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REsSumoO

NAGAO, R. Elucidacdo de Mecanismos Reacionais em Regime Longe do Equilibrio
Termodindmico. 2013. Tese de Doutorado - Instituto de Quimica de S&o Carlos,
Universidade de S&o Paulo, Séo Carlos, 2013.

A formacdo esponténea de padrdes espaco-temporais auto-organizados longe do equilibrio
termodindmico € um comportamento caracteristico de sistemas de reacdo-transporte. De fato,
essa estruturacdo espacial pode ser entendida como um comportamento coletivo de um grande
numero de elementos individuais no sistema. Consequentemente o padrdo emerge como 0
resultado da interagdo entre a dinamica local dessas subunidades e o mecanismo de
acoplamento espacial. Dindmica ndo-linear do tipo multi-estavel, excitavel e oscilatéria sdo
exemplos tipicos de padrbes temporais complexos geralmente associados a estruturacao
espacial. Nesta tese de doutorado séo apresentadas duas frentes de trabalho utilizando-se da
dindmica quimica ndo-linear na elucidacdo de mecanismos reacionais longe do equilibrio
termodindmico: (a) a investigacdo da natureza quimica e efeito do drift nas séries temporais
transientes em osciladores eletroquimicos. A analise da evolucdo temporal do parametro de
bifurcacdo foi baseada em um método empirico de estabilizacdo, sendo o acimulo superficial
de espécies oxigenadas o principal responsavel pelo drift; (b) o desacoplamento das rotas
eletroquimicas paralelas na formacao de CO; pela combinacdo de experimentos, modelagem e
simulacdes numéricas durante a eletro-oxidacdo oscilatéria de metanol em platina
policristalina. O efeito dos anions perclorato e sulfato nas reacdes paralelas foi investigado
por meio da producdo global de CO, e HCOOCHS3;. Notavelmente, anions sulfato inibiram
mais fortemente a atividade catalitica proveniente da via direta em contraste com a pequena
alteracdo na via indireta. Em paralelo as duas frentes de trabalho, foi construido um setup
experimental com a finalidade de acompanhar a evolucdo espacgo-temporal de uma reacdo
eletroquimica com um sistema de aquisicdo de dados multicanal. A descricdo do processo de
confeccdo da célula e eletrodo de trabalho multicanal, o tratamento de dados e alguns
resultados experimentais preliminares sdo inseridos como um capitulo adicional. A ideia
central dessa tese converge na obtencdo de informagGes da cinética quimica envolvida que
ndo é observada em condic¢des proximas ao equilibrio termodindmico. Essa interpretacéo pode
ser utilizada como uma metodologia alternativa no estudo da eletrocatalise em reacfes

quimicas complexas.

Palavras-chave: cinética quimica, dindmica ndo-linear, auto-organizacao, oscilagdes.



ABSTRACT

NAGAO, R. Elucidation of Reaction Mechanisms under Far From Thermodynamic
Equilibrium Regime. 2013. Doctoral Thesis - Instituto de Quimica de S&o Carlos,
Universidade de S&o Paulo, Séo Carlos, 2013.

The spontaneous formation of self-organized spatiotemporal patterns under far from
thermodynamic equilibrium conditions is a characteristic behavior in reaction-transport
systems. Indeed, this spatial structuration can be understood as a collective behavior of a large
number of individual elements in the system. Consequently the pattern emerges as a result of
the interaction between the local dynamic of these subunits and the spatial coupling.
Multistable, excitable and oscillatory nonlinear dynamics are typical examples of complex
temporal patterns usually associated to the spatial structuration. In this doctoral thesis, two
work fronts are presented using the nonlinear chemical dynamics in the elucidation of reaction
mechanisms under far from thermodynamic equilibrium regime: (a) the investigation of the
chemical nature and effect of the drift in the transient time-series in electrochemical
oscillators. The analysis of the temporal evolution of the bifurcation parameter was based on
an empiric method of stabilization, being the slow accumulation of oxygenated species the
main responsible for the drift; (b) the decoupling of the parallel electrochemical routes for
CO; production by a combination of experiments, modeling and numerical simulations during
the oscillatory electro-oxidation of methanol on polycrystalline platinum. The effect of
perchlorate and sulfate anions in the parallel reactions was investigated by the global
production of CO, and HCOOCHj3;. Remarkably, sulfate anions inhibited more strongly the
catalytic activity from direct pathway in contrast to the small alteration in the indirect
pathway. In parallel to the two work fronts, an experimental setup was built in order to obtain
a spatiotemporal evolution of a electrochemical reaction with a multichannel data acquisition
system. A description of the confection process of the cell and the multichannel working
electrode, data treatment and some preliminary experimental results are included as an
additional chapter. The main idea of this thesis converges in the obtainment of chemical
kinetic information which is not observed in conditions close to the thermodynamic
equilibrium. This interpretation might be used as an alternative methodology in the study of

electrocatalysis in complex chemical reactions.

Keywords: chemical kinetics, nonlinear dynamics, self-organization, oscillations.
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CAPiTULO 1

INTRODUCAO GERAL

Neste capitulo ser4 abordado o tema central da linha de pesquisa e a correlacdo com 0s
estudos mecanisticos em regime longe do equilibrio termodindmico. Uma secdo
contemplando o estado-da-arte sera apresentada, exaltando os aspectos relevantes a serem
investigados. Por fim, a problematica geral é discutida e os objetivos dessa tese de doutorado

séo tracados.







CAPITULO 1 - INTRODUGAO GERAL

1.1 Formacao de Padrées Auto-Organizados

A formacéo espontanea de padrbes auto-organizados expressa cOmo uma coeréncia no
tempo e espaco das subunidades que compde o sistema é um fendmeno frequentemente
encontrado em sistemas fisicos, quimicos e biolégicos quando mantidos suficientemente
afastados do equilibrio termodinamico. [1-3] O comportamento coletivo dessas subunidades
resulta em um ordenamento em escala usualmente superior as dimensdes em nivel molecular.
Neste contexto, a abundéncia de exemplos em sistemas biolégicos ndo surpreende dada a
variedade de formacdo de estruturas complexas pelo agrupamento sinérgico dos elementos
individuais. A propagacdo de pulsos elétricos em sistemas neurais e a contracdo mecanica
cardiaca podem ser citadas como exemplos. [4, 5] A manutencdo dessa estruturacdo altamente
ordenada exige o consumo continuo de energia e exportacdo de entropia para as vizinhancas.
[6]

A primeira formulacdo matematica que mimetiza esse comportamento emergente foi
publicada em 1952 por Alan Turing com o artigo The Chemical Basis of Morphogenesis. [7]
Baseado em um sistema de reagdo-difusdo, um modelo quimico relativamente simples foi
capaz de reproduzir a estruturacdo espacial complexa encontrada em sistemas biologicos.

Estruturas de Turing na forma de pontos e listras sdo mostradas na Figura 1.1.

Figura 1.1 - Estruturas de Turing simuladas a partir de um sistema de reacao-difuséo. [8]

oe™

.
.
.

E inquestionavel que grande progresso no entendimento de sistemas vivos tem sido
fruto do estudo da formacdo de padrdes auto-organizados em sistemas modelo. [9-11]
Exemplos experimentais dessa arquitetura quimica como a propagacdo de ondas, espirais e
alvos, tdo bem quanto estruturas estacionarias como pontos e listras sdo usualmente
encontrados em sistemas baseados na celebrada reagcéo de Belousov-Zhabotinsky (BZ). [12-

15] Diversas rea¢es que comtemplam os requerimentos basicos para a emergéncia de auto-
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organizacdo tém sido descobertas, [16-20] dentre essas, as reacOGes eletroquimicas se
mostraram promissoras neste sentido. [21-27] Como ja conhecido, 0s sistemas eletroquimicos
séo considerados abertos, o que possibilita a exportacdo de entropia proveniente dos processos
irreversiveis, sdo facilmente controlaveis por meio de parametros acessiveis
experimentalmente e sdo regidos pela cinética eletroquimica de Bluter-Volmer que possui
uma evolucdo ndo-linear. [28-30] Dindmicas multi-estavel, excitdvel e oscilatoria sdo
respostas temporais complexas encontradas nesses sistemas. [31-34]

Reac6es que envolvem oscilacdes entre as concentraces das espécies reacionais estao
presentes na natureza, controlando varios processos fisioldgicos como a regulacdo hormonal,
ritmos circadianos, funcGes cardiacas, neuronais e etc. [35, 36] Estes ciclos naturais que
podem ser referidos como processos de auto-organizagdo temporal sdo associados a processos
regulatérios como a homeostase. Utilizando-se de um oscilador quimico genérico, Ruoff [37,
38] demonstrou que a regulagdo do ambiente interno encontrada em organismos vivos, a fim
de manter uma condicdo estavel, é ajustada pelo conjunto de etapas elementares no
mecanismo reacional subjacente as variacfes de temperatura. Notavelmente, compensacédo de
temperatura é apenas encontrada quando a dissipacdo é maximizada. [39]

Fenbmeno emergente em conjuntos de osciladores quimicos tem sido relatado. [40-46]
O comportamento coletivo entre os osciladores individuais é sujeito a diferentes transicoes
espago-temporais mediante o alcance e magnitude dos acoplamentos envolvidos ou a
comunicacdo paralela entre as subunidades. Possivelmente, a resposta usualmente encontrada
sobre uma populacdo de osciladores é a sincronizacdo de fase. Essa conectividade em
unissono descrita pelo trabalho pioneiro de Kuramoto é dependente de um valor critico do
parametro de acoplamento caracterizado por um crescimento sigmoidal da amplitude coletiva
dos osciladores. [47] Acredita-se que este comportamento em unissono presente em sistemas
nervosos € um dos possiveis responsaveis pela realizacdo de tarefas sofisticadas como
cognicdo e memoria associativa. [4]

Comportamento temporal complexo associado a estruturacdo espacial também tem
sido encontrado durante a eletro-oxidacdo de moléculas organicas pequenas com potencial de
uso em sistemas de armazenamento e conversdo de energia. [34] Observacgdes experimentais
recentes mostraram que instabilidades dindmicas na forma de oscilagbes em células a
combustivel resultam em uma eficiéncia de operacdo superior em comparacdo a quando
operadas em condicOes estacionarias. [48] A morfologia, periodo e amplitude das oscilacGes

se mostraram como pardmetros de controle da eficiéncia da célula [49, 50]. Estruturagéo
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espaco-temporal também tem sido observada nesse sistema. [51-54] Essa classe de
osciladores tem sido utilizada frequentemente na caracterizagdo temporal em sistemas
dindmicos, [55-57] no estudo da formacao, selecdo e evolugédo de padrbes espago-temporais
auto-organizados na interface sélido/liquido, [58-60] e recentemente utilizada na elucidagéo
de mecanismos reacionais. [61, 62] Progresso significativo no entendimento da dinamica tem
sido alcancado devido a riqueza de padrdes temporais observados nesses sistemas. O
mapeamento do diagrama de bifurcacdo resulta em uma estruturacdo universal relacionada ao
acoplamento de diferentes bifurcacdes o que justifica a variabilidade encontrada da resposta
temporal. [63]

Considerando que as ferramentas fundamentais de caracterizacéo da série temporal sdo
provenientes do campo dos Sistemas Dinamicos, nota-se que a maioria dos trabalhos
relacionados ao estudo da formacgdo de padrbes espago-temporais possui uma abordagem
descritiva e raramente uma interpretacdo do mecanismo molecular regente tem sido proposta.
No entanto, com a criagdo de novos grupos de pesquisas interdisciplinares, questdes
fundamentais tém sido abordadas com diferentes interpretacdes, contribuindo assim para a

criagdo de um cendrio mais amplo e um melhor entendimento do comportamento dinamico.

1.2 Estado-da-Arte

Dado o elevado numero de varidveis e a complexidade intrinseca no acoplamento das
etapas reacionais, o estudo da evolucdo de padrbes temporais em sistemas eletroquimicos tem
se limitado a observacdo de variaveis globais. [32-34] O comportamento dinamico tem sido
caracterizado pela analise de estabilidade linear e modelos genéricos tém sido suficientes para
reproduzir os aspectos basicos do sistema. No entanto, como observado, a eletro-oxidacdo de
moléculas organicas pequenas pertencentes a mesma classe de osciladores, [64] com estrutura
e numero de elementos atémicos similares, apresentam uma dinamica completamente
diferente e altamente dependente do mecanismo reacional. [34] A interpretacdo da dindmica
fica restrita, portanto, ndo apenas a analise das variaveis globais, mas a identificacdo das
etapas elementares e intermediarios da reacdo que contribuem para a analise completa.

O entendimento das propriedades emergentes nos quais muitas variaveis sdo tratadas
simultaneamente é caracteristica de uma abordagem sistémica. A Quimica de Sistemas surgiu
como uma tentativa de capturar a complexidade resultante da interacdo de uma rede de

espécies quimicas na resolucéo de problemas como a origem e sintese da vida. [65] Em vez de
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uma abordagem separada por diversos campos, é adotado um tratamento interdisciplinar,
gerando assim uma analise mais abrangente e integradora. [66] De fato, redes moleculares
tém sido utilizadas no entendimento do mecanismo reacional. [67-69] Sob esta perspectiva,
uma taxonomia dos osciladores quimicos homogéneos foi proposta por Epstein et al. [70, 71]
com a finalidade de se obter um cenario geral do mecanismo reacional oscilatério. O
repertorio, composto por intermediarios reacionais, catalisadores e substratos organicos, é
separado por familias de osciladores que se interconectam entre si, gerando uma rede de
espécies moleculares. Essa combinacdo é capaz de identificar e classificar as possiveis
variantes dos osciladores centrais e fornecer uma referéncia para o desenho de novos
osciladores quimicos.

A importancia do conhecimento dos intermediarios de reacdo e das respectivas etapas
elementares de formacéo e consumo dessas espécies € primordial no desenho de um oscilador
quimico. Na década de 1970, Field, Kordés e Noyes (FKN) combinaram uma abordagem
termodinamica e cinética para propor um mecanismo detalhado da reacdo BZ e obtiveram um
comportamento oscilatorio das concentracGes das espécies reacionais. [72] Juntamente com
avancos da termodinamica de ndo-equilibrio, [73, 74] o mecanismo FKN proveu a evidéncia
necessaria de que oscilagfes quimicas era um fendémeno legitimo de estudos. Desde entdo, o
modelo tedrico Oregonator, [75] baseado no mecanismo FKN, tem sido utilizado
sistematicamente no estudo da formacéao de padrdes espaco-temporais na reacao BZ.

Outra evidéncia da importancia do mecanismo reacional foi proposta por Epstein e
colaboradores [8] na descricdo quimica da formacdo das estruturas de Turing. A primeira
observacdo experimental [76] foi publicada aproximadamente 40 anos depois das predicOes
tedricas propostas por Turing. [7] A grande dificuldade de se obter esse tipo de padrdo é a
necessidade de se encontrar duas espécies com coeficientes de difusdo muito diferentes, o que
ndo € um requerimento facilmente obtido em solugdes aquosas. A reacdo Clorito - lodeto -
Acido Maldnico (Chlorite - lodide - Malonic Acid, CIMA) foi uma boa escolha adotada para
0 estudo da formacéo das estruturas de Turing, pois o indicador presente no meio reacional
liga-se reversivelmente com ions iodeto formando um complexo, e portanto, diminui a
difusdo efetiva desses ions em até uma ordem de magnitude. [77] Diferentes sistemas
reacionais capazes de gerar estruturas de Turing foram propostos utilizando-se de um agente
externo na diminuicdo do coeficiente de difusdo aparente de uma espécie em particular. [78]

Em sistemas eletroquimicos, a eletro-oxidagdo de &cido foérmico tem sido utilizada

como sistema modelo no estudo da formagéo de padrbes espagco-temporais. [58-60] A grande
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vantagem reside no fato da oxidacdo proceder por um mecanismo reacional simples o que
permite 0 processo de modelagem. Neste contexto, diversos mecanismos reacionais
ligeiramente diferentes foram propostos, e uma boa congruéncia com 0s experimentos tem
sido obtida. Nota-se, no entanto, que nestes trabalhos ndo ha um consenso geral da natureza
do intermediario ativo. [79-81] A primeira evidéncia experimental deste intermediério (i.e.
formiato duplamente ligado) foi mostrada por Osawa e colaboradores [82-84] durante a
eletro-oxidacdo oscilatoria de acido formico sobre platina policristalina acompanhada pela
técnica de espectroscopia de infravermelho in situ na configuracéo de reflexao total atenuada
(Surface Enhanced Infrared Absorption Spectroscopy in Attenuated Total Reflection, ATR-
SEIRAS). Experimentos recentes, ainda realgam a decomposi¢éo oxidativa de formiato a CO,
como o intermedidrio ativo na eletro-oxidacdo de é&cido férmico. [85-87] O mesmo
intermediario também tem sido atribuido a via direta na eletro-oxidacdo de formaldeido e
metanol. [88, 89]

Apesar da presenca de alguns intermediarios em comum, e uma categorizacdo bem
definida das classes dos osciladores e variaveis essenciais, [64] a eletro-oxidacdo de
moléculas organicas pequenas procede com uma dindmica oscilatéria baseada em periodo,
amplitude e morfologia muito diferentes. Exemplos incluem as reac¢des de eletro-oxidacéo de
acido formico, formaldeido, metanol, etanol, etileno glicol, propanol e etc. Um levantamento
dos osciladores eletrocataliticos conhecidos envolvendo essa classe especifica pode ser
encontrado na ref. [90] De forma geral, a variavel global tem sido utilizada na caracterizacéo
do sistema dindmico e raramente uma abordagem detalhada do mecanismo molecular foi
proposta na descricdo do comportamento dindmico. Diferentemente do observado em
osciladores quimicos homogéneos, ndo existe uma taxonomia bem definida para este tipo de
osciladores eletrocataliticos. Assim, a obtencdo de informac6es sobre 0 mecanismo reacional
em regime oscilatorio pode trazer uma contribuicdo importante na construcdo de um cenario
geral do mecanismo. Seguindo esta direcdo, Varela e colaboradores tém mostrado que a
eletro-oxidacdo em regime oscilatorio pode trazer algumas caracteristicas Unicas que
contribuem na elucidagdo de alguns aspectos mecanisticos como, por exemplo: o fenémeno
de (sobre)compensacdo de temperatura durante uma reagédo superficial; [39] a possibilidade
do desacoplamento de vias paralelas; [61, 62] e a estimativa direta de parametros cinéticos.
[91, 92]

Com base nos argumentos apresentados, foi possivel estabelecer algumas diretrizes

que guiaram o desenvolvimento desta tese de doutorado. Enfase foi dada na correlag&o entre
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0s aspectos dindmicos observados em regime oscilatério com o mecanismo molecular
regente. Esta linha de pensamento foi auxiliada pelo avan¢o em paralelo da eletrocatalise
fundamental da eletro-oxidacdo de moléculas organicas pequenas. A seguir, Serdo
estabelecidos os objetivos gerais desta tese, reforcando os principais aspectos que foram

explorados.

1.3 Objetivos desta Tese de Doutorado

Como observado, a maioria dos trabalhos que envolvem a eletro-oxidacdo de
moléculas organicas pequenas esta relacionada com a caracterizacdo da dinamica do sistema.
Existe uma caréncia de informacdes sobre a interpretacdo do mecanismo molecular envolvido
no comportamento dindmico, sobretudo em padrdes temporais complexos. Este é usualmente
descrito por meio da andlise de estabilidade linear e respectiva classificacdo dos estados
estacionarios. O conhecimento do mecanismo reacional e propriedades da interface
solido/liquido podem fornecer uma melhor compreensdo do fendémeno em si e frequentemente
possibilitam uma previsdo do comportamento dindmico. Neste sentido, a presente tese de
doutorado visa contribuir no entendimento da eletro-oxidacdo oscilatéria de metanol sobre
platina policristalina. Duas frentes de trabalho sdo apresentadas na extracdo de informacdes
do mecanismo reacional quando o sistema se encontra suficientemente afastado do equilibrio
termodinamico.

A primeira parte visa o entendimento do efeito e da identificacdo da natureza quimica
da deriva (do inglés, drift) [93] encontrado nas séries temporais sob controle galvanostatico. A
problematica foi abordada por meio de um método empirico de compensacao do transiente,
utilizando o potencial médio como sonda, e validado via um modelo cinético genérico. A
segunda parte consiste na analise do desacoplamento das vias reacionais paralelas de
producdo de CO, pela combinagdo integrada de experimentos, modelagem e simulacGes
numericas. Acesso aos intermediérios de reacdo foi obtido pelo acoplamento da célula
eletroquimica a um espectrometro de massas, 0 que possibilitou o estudo do efeito dos anions
perclorato e sultato nos caminhos reacionais paralelos e identificacdo dos precursores nos
picos de CO, presentes na série temporal.

Esta tese de doutorado € dividida nas seguintes se¢des. No Capitulo 2, uma introducéao
da teoria e alguns conceitos do campo de Sistemas Dinamicos sdo abordados com a finalidade
de facilitar o entendimento dos resultados. O procedimento experimental e de modelagem séo
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apresentados nos Capitulos 3 e 4, respectivamente. Em seguida, o Capitulo 5 trata das series
temporais transientes em osciladores eletroquimicos e o Capitulo 6 é referente ao
desacoplamento e efeito de anions na producao de CO, durante a eletro-oxidacao de metanol.
Uma conclusdo geral é delineada no Capitulo 7, enfatizando a ideia central da tese.
Finalmente, o Capitulo 8 corresponde a perspectiva de trabalhos futuros no estudo da
formacdo de padrdes espago temporais auto-organizados em sistemas eletroquimicos. Todas

as referéncias sdo encontradas no Capitulo 9.
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CAPITULO 2

TEORIA E CONCEITOS

Dado o linguajar particular do campo dos Sistemas Dinamicos e sua pouca difusdo na
comunidade Quimica, sdo apresentados neste capitulo alguns aspectos da teoria assim como

conceitos fundamentais necessarios para o entendimento dos resultados que seguem nos

préximos capitulos.
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2.1 Interpretacdo Termodinamica

A emergéncia de padrfes auto-organizados em sistemas quimicos esta intimamente
relacionada com a exportagédo de entropia do sistema para as vizinhangas. Necessariamente, o
sistema deve ser aberto de forma a permitir a troca de energia e matéria. Assim a mudanca de
entropia em um intervalo de tempo infinitesimal dt em um sistema aberto pode ser escrita

como a combinacdo de duas partes, [6]

dS=d;S+d.S (2.1)

em que d;S descreve os processos irreversiveis dentro do sistema o qual deve ser zero no

estado de equilibrio ou positivo como postula a Segunda Lei da Termodinamica, [94]

dS>0 (2.2)

o termo d.S, por sua vez refere-se as trocas de energia e matéria com as vizinhangas e pode
assumir sinal positivo ou negativo. Um esquema ilustrativo € representado na Figura 2.1. Em
sistemas isolados ndo ha fluxo de entropia, e portanto, d.S = 0. Neste caso, o sistema tende a
aumentar monotonicamente a entropia até um valor maximo, atingindo um estado de
equilibrio termodinamico. Este aumento da entropia por meio de processos irreversiveis é
espontaneo uma vez que o numero de microestados disponiveis aumenta a probabilidade do
sistema de atingir o estado de equilibrio. [95]

Por outro lado, Prigogine e colaboradores [1, 2] demonstraram que em um sistema
aberto, em vez de um estado de equilibrio, hd o alcance de um estado estacionario com
producdo minima de entropia. A analise de estabilidade indica que o estado estacionario é
estavel se o sistema estd perto do equilibrio termodindmico onde uma aproximacéo linear é
mantida (i.e. relacbes de reciprocidade de Onsager). Quando o sistema esta longe do
equilibrio termodinémico, o estado estacionario torna-se instavel mediante flutuagfes e uma
coeréncia tanto no tempo quanto no espaco é encontrada. Neste conjunto de parametros, ha a
formacdo espontdnea de padrbes espago-temporais auto-organizados os quais Prigogine

batizou de estruturas dissipativas. [73, 74]
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Figura 2.1 - Producdo de entropia d;S associada a processos irreversiveis dentro do sistema e a
troca de entropia com as vizinhancas dS.
ds

2.2 Sistemas Dinamicos

Instabilidades cinéticas como dinamica multiestavel, excitdvel e oscilatoria séo
exemplos de padrBes temporais auto-organizados. A dinamica temporal que rege a evolucao
dessa estruturacdo espacial pode ser descrita como um conjunto de equacdes diferenciais
ordinarias (EDO) nédo-lineares e acopladas, [96, 97]

dx,
E :fi(xlax2>"'7xn; M]a “27---a Hm) (23)
dx,
E :j‘z(xla-XZa--'axn; Hl’ uza-'-s um) (24)
dx,
@ =fn(x1,x2,...,xn;u1,u2,...,um) (2.5)
Na forma vetorial, o conjunto de EDO pode ser escrito como,
dx
— = f 2.6

comx € R", t € R' e p € R™. Nesta notagdo, x é um vetor referente ao conjunto de variaveis

linearmente independentes presentes no sistema, p também é um vetor e representa 0s
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pardmetros que usualmente sdo mantidos constantes e t refere-se ao tempo. A funcéo f é néo-
linear e obedece & algum principio fisico. Em sistemas fisico-quimicos esta fung&o representa
a conservacdo de massa e/ou carga no balango geral das leis cinéticas de velocidade. O
sistema dinamico ndo-linear dado na Equacdo 2.6 é deterministico e diferenciavel, e
adicionalmente, pode ser considerado autbnomo caso f ndo tenha uma dependéncia explicita
no tempo. [98]

Quando o sistema dindmico nao-linear autbnomo n-dimensional se encontra no estado

estacionario (indice ee) sob um valor constante do parametro de controle,

f(Xee, 1) =0 (2.7)

é possivel analisar a estabilidade do sistema por meio de uma pequena perturbagdo & em Xee,

X = X,,+ 0X (2.8)

Expandindo em uma série de Taylor,

f(X) = f(xee) + J(Xee)(x - Xee) .. (29)
em que,
) I G
axl K=x axn K=x
J(x,,) = ; 3 : (2.10)
A A
0x4 . ox, e

e desprezando os termos de alta ordem uma vez que hd o interesse exclusivamente das

solucdes perto do estado estacionario, a linearizacdo do sistema dinamico resulta na forma,
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dox
= 211
m J(X,e)0X (2.11)

em que J € a matriz Jacobiana. A solucdo pode ser escrita como uma combinacao linear do

tipo,

ox(t) =c;eMt+ ... + ¢ et (2.12)
Os autovalores A podem ser obtidos através da relacéo,

(J-ADC=0 (2.13)

em que C é o vetor dos coeficientes c;com i =1, 2, ..., n e | a matriz identidade. A anélise da
estabilidade linear no estado estacionario sob um espaco de fase bidimensional x € R? resulta

em uma equacao caracteristica quadratica para os autovalores,

A+ atr(@) + det(d) =0 (2.14)

com solugbes néo triviais,

= 3 [t G- )| (215)

Nas quais trJ e detJ denotam o traco e o determinante do Jacobiano, respectivamente. A
Figura 2.2 exemplifica os diferentes tipos de solugfes encontradas na Equagéao 2.15.

Um caso interessante surge quando existe uma varia¢do do parametro de controle, L.
A medida que este pardmetro aumenta, 0 sistema se afasta da regi&o linear onde os principios
termodinamicos extremos sdo validos, e atinge uma regido critica em que o0 estado
estacionario torna-se instavel. Esta transi¢do qualitativa na dindmica do sistema € denominada
de bifurcacdo. O termo bifurcacdo é genérico e alguns exemplos especificos serdo discutidos

nesta secdo. Quando a andlise de estabilidade linear é realizada com pelo menos duas
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variaveis linearmente independentes o sistema pode ser susceptivel a bifurcacdo de Hopf (i.e.
nascimento das oscilagdes) que é caracterizada por uma solucdo contendo um par de
autovalores com numeros complexos puramente imaginarios, tr(J) = 0 e det(J) > 0.
Oscilagdes autossustentadas séo observadas quando tr(J) > 0 e det(J) > 0, satisfazendo o

teorema de Poincaré-Bendixson. [96]

Figura 2.2 - Classificacdo e representacdo dos estados estacionarios em um sistema de
dimenséo-2.

o+

ponto fixo estavel ponto fixo instavel foco estavel foco instavel sela
(-A,-1) (A, 11,) (-0 + i) (+o + o) (-A,1A,)

A bifurcacdo de Hopf pode ser classificada como supercritica ou subcritica
dependendo do estagio inicial do nascimento das oscila¢cBes. Se 0 aumento do parametro de
controle (ou de bifurcagdo) resultar no nascimento de oscilagbes com pequena amplitude e
morfologia quasi-senoidal, a categoria da bifurcacdo é do tipo supercritico, porém se as
oscilagbes surgirem de maneira subita, a bifurcacdo € classificada como subcritica. A
diferenciacdo entre uma bifurcacdo de Hopf supercritica e subcritica pode ser dada pela
presenca de histerese quando variado .

As trajetorias das oscilacbes entre as varidveis podem ser expressas como uma
projecdo no espaco de fase, plano: x; vs. xp, que basicamente indica o estado do sistema.
Usualmente esta representacdo temporal condensada é conhecida como ciclo limite. A Figura
2.3 representa um esquema genérico da emergéncia de uma bifurcacdo de Hopf subcritica a
partir da variacdo de um parametro de bifurcacdo. O ciclo limite € um atrator, no sentido de
que as trajetorias pertencentes a bacia de atragdo tendem inexoravelmente para o ciclo. Como
observado na Figura 2.3, para pequenos valores de p o sistema é estavel. O afastamento do
equilibrio resulta na formacéo de dois atratores coexistentes: um ponto fixo estavel e um ciclo
limite (circulo azul). Entre os dois atratores reside um ciclo instavel (circulo azul pontilhado)
gue é comprimido com o aumento de p até colidir com o ponto fixo estavel, tornando-o
instavel. Subitamente o ciclo limite com grande amplitude aparece como o Unico atrator no

espaco de fase.
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Figura 2.3 - Esquema genérico da emergéncia da bifurcacdo de Hopf subcritica sob uma
perturbacao externa por um parametro de bifurcacéo, J.

X

estavel

estavel

instavel

%, estavel

+0

Ritmos periddicos sdo vastamente encontrados em diversos tipos de sistemas. [35, 36]
No entanto, diferentemente de sistemas totalmente conservativos (e.g. oscilacbes de um
péndulo) que podem ser tratados por um oscilador harménico, oscilacdes em sistemas
quimicos emergem apenas quando este se encontra suficientemente longe do equilibrio
termodinamico e permite a dissipacdo em forma de entropia. De forma geral, sistemas
quimicos apresentam uma alta complexidade devido ao elevado nimero de variaveis e
reacOes acopladas o que justifica a grande gama de padrGes temporais observados
experimentalmente. Oscilacbes de modo misto e caos sdo exemplos tipicos de padrbes
temporais que requerem ao menos trés graus de liberdade, x € R>. [96, 97]

Neste contexto, a Figura 2.4 representa as diferentes solugbes para o estado
estacionario em um sistema de dimensdo-3. Note que além dos pontos fixos e focos, ha

também a interacdo destes comportamentos dindmicos com os pontos de sela. Oscilac6es de
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Figura 2.4 - Classificacdo e representacdo dos estados estaciondrios em um sistema de
dimensdo-3. Para maiores detalhes ver ref. [99]

VAU VAR VA 74

> @ <« <t O P > O <« — Q00—
A

/ / | / | / T

ponto fixo estavel ponto fixo instavel  sela-no tipo I sela-no tipo II
(-}\‘19'7\'2"7"3) (+>"1,+}"2’+}\‘3) (+)\'19'}\'za'>\‘3) ('A'la+}\2a+)\‘3)

A A

foco estavel foco instavel sela-foco tipo I sela-foco tipo 11
(-M,-0 £ i) (+A,,+0 + i) (+A,,-0 £+ i) (-A,, o £+ i)

Figura 2.5 - Esquema ilustrativo da formacdo de oscilacbes de modo misto por meio da
interacdo do ciclo limite com um ponto de sela-n6 ou sela-foco do tipo I1.

X3
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Figura 2.6 - Evolucdo de diferentes estados dindmicos | vs. t para 0 modelo eletroquimico
genérico [33] e respectivas proje¢des no espago de fase no plano 6 vs. ¢. Ponto fixo estavel —
ciclo limite — orbita homoclinica — atrator estranho.

série temporal espacgo de fase

¢

modo misto L°, caracterizadas pela intercalaco entre grandes (L) e pequenas (S) amplitudes,
estdo associadas a um cenario homoclinico. De acordo com Wiggins [100] existem duas
formas de se obter um comportamento homoclinico associado a trés autovalores: o ciclo
limite atinge dominios de um ponto de sela-né ou sela-foco em um valor critico do parametro
de controle. Sabendo-se que a equacéo caracteristica resulta em um polindbmio de grau trés, a

solugédo do sistema pode ser expressa em um plano em forma de “S” (slow manifold). Caso
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essa contragéo seja intensa, o sistema esta sujeito ao processo conhecido como reinjecdo, vide
Figura 2.5. Ao se aproximarem do ponto de sela-n6 (ou sela-foco), as trajetérias do ciclo
limite sdo atraidas substancialmente para este estado, porém sdo repulsionadas
perpendicularmente a direcdo de atracdo, gerando um movimento circular espiralado com o
aumento gradual da amplitude. Neste ponto, as trajetorias sdo reinjetadas na porgado superior
do plano, iniciando-se novamente o ciclo. As transicOes entre oscilacbes de grandes e
pequenas amplitudes seguem uma sequéncia numerica bem definida denominada arvore de
Farey, [101] ou de forma mais geral Stern-Brocot. [102] Esta sequéncia composta por
nameros racionais é capaz de predizer qual o padrdo temporal seguinte mediante o
conhecimento de um ou mais estados presentes na sequéncia. De fato, o cenario homoclinico
tem sido utilizado na descricao de oscilacbes de modo misto e caos, [103-105] sendo algumas
destas referentes ao sistema eletroquimico. [101, 106, 107]

Caos também pode emergir na presenca de pelo menos trés graus de liberdade. E
definido como um comportamento dindmico aperiodico em longo prazo observado em um
sistema deterministico que exibe alta sensibilidade das condi¢Ges iniciais. [108] A
representacdo desta série temporal no espaco de fase é conhecida como um atrator estranho.
As trajetérias nunca cruzam entre si, formando uma estrutura fractal com dimensdo
fracionaria. Um sumaério das séries temporais observadas nessa tese de doutorado e suas
respectivas projecdes no espaco de fase podem ser visualizados na Figura 2.6.

Por questdes de praticidade, diversos tipos de bifurcacdes, comportamentos dindmicos
e definicBes formais foram omitidos na presente descricdo. Para uma analise mais detalhada

que foge do escopo desta tese, recomendam-se as referéncias [96, 97].

2.3 Osciladores Eletroquimicos do Tipo HN-NDR

A maioria dos processos que ocorrem na interface solido/liquido podem apresentar
instabilidades dindmicas em determinada faixa de parametros experimentais. [32-34] Cinética
complexa em sistemas eletroquimicos esta relacionada a presenca de autocatalise no potencial
do eletrodo expressa na forma de uma resisténcia diferencial negativa (Negative Differential
Resistance, NDR) na curva estacionaria corrente/potencial. [64] Neste sentido, reagdes
eletrocataliticas sdo susceptiveis a instabilidades dinamicas gracas a competicdo por sitios
superficiais entre diferentes intermediarios de reacdo e consequente dependéncia das

respectivas isotermas de adsorcao em relacdo ao potencial. [34]
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Na auséncia de outros ciclos de retroalimentacédo, autocatalise no potencial do eletrodo
pode resultar em biestabilidade (i.e. presenca de dois estados estaveis para um mesmo
conjunto de parametros). No entanto, a adicdo de um ciclo de retroalimentacdo negativo pode
ocasionar o surgimento de oscilagdes periddicas. OscilacBes mistas e caos surgem da criacao
de um grau de liberdade adicional e, portanto, um aumento da dimensdo no espaco de fase.
[96, 97]

A ocorréncia espontanea da dindmica oscilatéria em sistemas eletroquimicos pode ser
explicada pela facilidade com que uma NDR é formada. A origem deste comportamento
temporal foi discutida detalhadamente por Koper. [109] Em sistemas eletroquimicos,
instabilidades dindmicas resultam da interacdo entre as caracteristicas na interface
eletrodo/solucdo (impedancia faradaica) com adicionais elementos externos do circuito
elétrico (capacitancia do eletrodo e resisténcia do eletrolito) e parametros de controle
(potencial e corrente). O circuito equivalente da célula eletroquimica é mostrado na Figura
2.7.

Figura 2.7 - Circuito elétrico equivalente de uma interface eletrificada sob controle
potenciostatico.

< U >

---------------------------------------------------------------------------

Nesta representacdo, U ¢ o potencial aplicado, ¢ potencial da dupla camada, C
capacitancia da dupla camada, Zr impedancia faradaica, Rex: resisténcia externa inserida entre
o eletrodo de trabalho e o potenciostato, R, resisténcia ndo compensada ou queda dhmica, I,

corrente capacitiva, Ir corrente faradaica e | corrente total. Aplicando a primeira lei de
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Kirchhoff ou a conservagdo das cargas no circuito equivalente dado na Figura 2.7, obtém-se

que I = I¢ + Ig, logo:

do U-¢
CAE —-IF((I))-I— RT

(2.16)

em que Rt representa a soma entre Rex: € Ry.

Na Equacédo 2.16 observa-se que ¢ comporta-se como uma variavel em funcéo do
tempo. A andlise de estabilidade linear referente a evolucdo do potencial da dupla camada
fornece informagdes importantes no seu comportamento dindmico e, portanto, do nascimento
da NDR. Sob regime de potencial fixo aplicado, o circuito elétrico no estado estacionario é

dado por,

U - ¢€€
= (2.17)

I (9,,) =

uma vez que ddee/dt = 0. Assim a analise de estabilidade no estado estacionario ¢ee pode ser

obtida através de uma pequena perturbacao d¢,

¢=9¢,, +3¢ (2.18)
se a perturbacao for pequena, a corrente faradaica responde de modo linear de acordo com,

dlr ()
do ¢=d

Ie(9) =I¢ (9, +80) = 1x(9,,) + I o¢ (2.19)

Substituindo-se as Equacfes 2.17, 2.18 e 2.19 em 2.16, é obtida a evolucgéo,

C do¢ = (L + _> 8¢ (2.20)
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assim, a pequena flutuacdo aumentara de maneira autocatalitica se (Zz* + Ry™") < 0. Neste
caso, a perda de estabilidade do ponto fixo apenas acontecera se as duas condi¢cdes nas

Inequacdes 2.21 sdo satisfeitas simultaneamente,

ZF <0 e RT > |ZF| (221)

Nota-se claramente a importancia da impedancia faradaica negativa e a resisténcia
externa conectada em série com o eletrodo de trabalho em regime potenciostatico. A
interpretacdo para este resultado é que oscilagdes de corrente necessitam de uma Rex,

funcionando como um parametro de bifurcacdo. Ademais, para o caso limite,

U-
I= lim L

Rt —» RT
U—>ow

(2.22)

ou seja, em modo de operacdo galvanostatico as condigdes estabelecidas pelas Inequacbes
2.21 sdo equivalentes.

A origem quimica para o aparecimento da Zg < 0 esta intimamente relacionada com a
contribuicdo faradaica no balanco de carga do circuito equivalente. Considerando a expressao

geral de I,

Iz (¢) =nFA(¢)k()c(9) (2.23)

neste caso, a impedancia faradaica € dada por,

L k@ [ dAG@)  dk(@)  de(@)

onde n € o numero de e transferidos, F constante de Faraday, A area do eletrodo, k constante
de velocidade, ¢ concentragdo superficial do reagente. Pela Equacdo 2.24, observa-se que a
impedancia negativa € originada quando pelo menos um item seja satisfeito: (a) dA(¢p)/d¢ <0,
(b) dk(¢)/dd < 0 ou (c) de(d)/dd < 0. Exemplos eletroquimicos atendendo os trés casos sdo
relatados na literatura. [32-34]
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Em sistemas eletroquimicos a NDR pode se manifestar na curva estacionaria de
corrente/potencial na forma de “N” ou “S”, [64] sendo ¢ a varidvel autocatalitica no primeiro
caso e inibidora no ultimo. Em termos de nomenclatura séo classificados como sistemas do
tipo N-NDR e S-NDR. A partir das similaridades mecanisticas entre as reacdes de eletro-
oxidacdo moléculas orgénicas pequenas, postula-se usualmente que as instabilidades
dindmicas resultantes nesses sistemas pertencem a classe dos osciladores eletroquimicos do
tipo HN-NDR. [64] A nomenclatura deve-se a presenca de uma NDR em uma curva de
polarizagdo em forma de “N” parcialmente escondida (hidden, H) em condigdes
voltamétricas. O termo hidden aparece devido a adsorcdo de espécies eletroativas em baixos
potenciais que bloqueiam o processo reacional, escondendo a NDR. Uma visdo geral do
comportamento descrito € evidenciada na Figura 2.8 obtido a partir de um modelo genérico
para um oscilador eletroquimico do tipo HN-NDR.

Na Figura 2.8 observa-se em (a) a curva estacionaria em forma de “N”, originando a
NDR, (b) a isoterma de adsorcdo da espécie bloqueante e (c) a curva estacionaria resultante
em azul da interacdo entre as curvas em vermelho e preto. Note que experimentalmente em
condicdes estacionarias a regido da resisténcia diferencial negativa aparece com uma
inclinacdo positiva no sistema do tipo HN-NDR, devido ao bloqueio superficial em baixos
potenciais.

Considerando as condi¢fes necessarias para a perda de estabilidade autocatalitica do
estado estacionario por meio da NDR em regime potenciostatico e galvanostatico, a
emergéncia das oscilac@es por meio de um oscilador eletroquimico do tipo HN-NDR apenas é
alcancada com a inser¢do de um ciclo de retroalimentacdo negativo. Este ciclo inclui uma
variavel inibidora no modelo genérico o que corresponde a inserir um grau de liberdade
adicional ao sistema. Neste caso, com no minimo duas variaveis, a condicdo de Hopf (i.e. o
nascimento de um ciclo limite estavel) pode ser alcancada. [96] Na Figura 2.9 é mostrado um
esquema generalizado da interacdo entre os ciclos de retroalimentagdo positivo e negativo
responsaveis pelo nascimento das oscilagdes durante a eletro-oxidacdo de moléculas
organicas pequenas.

Mecanisticamente, os ciclos de retroalimentacdo envolvidos na dindmica oscilatoria
estdo relacionados a interac@o entre as isotermas de adsorcdo dependentes do potencial das
especies bloqueantes como CO, e OH, que envenenam a reacdo de fundo. Considere
inicialmente que o sistema se encontra sob controle galvanostatico e que o potencial

do eletrodo ¢, sofra uma pequena flutuacdo para valores ligeiramente positivos. Em resposta a
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Figura 2.8 - Perfis estacionarios obtidos a partir do modelo genérico para oscilador
eletroquimico do tipo HN-NDR. [33] (a) curva em forma de “N” relativo aos processos
faradaicos, (b) isoterma de adsorcdo da espécie bloqueante e (c) processo global, em azul,
resultante da combinacgéo das curvas em vermelho e preto.
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essa flutuacao de ¢ a cobertura de OH,y aumenta de maneira autocatalitica, acarretando na
diminuigdo de Ir. Uma vez que a corrente total aplicada é constante, vide Equacdo 2.16,
necessariamente temos que d¢/dt > 0 e, portanto U deve aumentar (ciclo de retroalimentacéo
positivo). Adotando certo atraso, a variavel inibidora CO,4q reage com OH,q Via 0 mecanismo
de Langmuir-Hinshelwood de forma a promover o processo de reativacdo superficial,
disponibilizando novamente sitios livres para a etapa autocatalitica o que favorece o

aumentode Ig, que por sua vez induz d¢/dt < 0 e assim uma diminui¢do dos valores de U
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(ciclo de retroalimentagdo negativo). Uma importante caracteristica dos osciladores
classificados como HN-NDR é que oscilam tanto em modo galvanostatico quanto em modo

potenciostatico. [64]

Figura 2.9 - Esquema genérico da interacdo entre os ciclos de retroalimentacdo positivo e
negativo responsaveis pelas oscilacfes observadas na reacéo de eletro-oxidagdo de moléculas
organicas pequenas.

retroalimentac¢do /\

positiva 6< +A/U
¢
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\_
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CAPITULO 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo é abordado o procedimento e todo aparato utilizado nos experimentos
envolvidos nessa tese de doutorado. InformacBes mais detalhadas do setup experimental

podem ser encontradas em livros texto apropriados. [110, 111]
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3.1 Sistema Eletroquimico

A configuracdo convencional de trés eletrodos em uma celula eletroquimica foi
utilizada em nossos experimentos. Para as medidas de controle do drift (Capitulo 5) foi
utilizado como eletrodo de trabalho (ET) uma placa de platina policristalina com area real
Ag = 0,3 cm? e fator de rugosidade em torno de 1,1 estimado em termos da carga de oxidacdo
de uma monocamada de hidrogénio, 210 pC cm™ [112] No caso dos experimentos
eletroquimicos acoplados ao espectrdmetro de massas (Capitulo 6), o ET foi um depdsito de
platina sob uma membrana de Teflon (Gore-Tex, PTFE) com espessura por volta de 50 nm,
com érea real de Ag = 3,5 + 0,3 cm? e rugosidade de 8,8 + 0,8 calculada por meio da carga
oxidacdo de uma monocamada de CO previamente adsorvido, 420 uC cm. [113] Uma tela
de platina platinizada com grande &rea superficial foi utilizada como contra-eletrodo (CE)
com a finalidade de ndo limitar o fluxo de elétrons no circuito eletroquimico. O eletrodo de
reversivel de hidrogénio (ERH) preparado como a mesma composicdo e concentracdo do
eletrolito de suporte foi usado como eletrodo de referéncia (ER). O esquema genérico do
sistema eletroquimico pode ser visualizado na Figura 3.1.

O potencial aplicado pelo potenciostato, U entre o ET e 0 ER resulta em uma corrente
faradaica I que é medida pelo fluxo de carga no CE. Portanto, U (= ¢ + IR refere-se a soma
entre o potencial da dupla camada ¢ mais a queda 6hmica presente na solugdo IR, onde R, é
a resisténcia ndo-compensada e R. a resisténcia compensada pelo ER. Todas as solucGes
foram preparadas com agua de alta pureza (sistema Millipore Milli-Q, 18 MQ cm), HCIO,
(Sigma-Aldrich, 70-72%), H,SO4 (Merck, 98%) e H3COH (J.T. Baker, grade cromatografica
99,9%). As vidrarias e eletrodos foram submetidos a um procedimento de limpeza quimica:
banho em solucdo alcalina de KMnQOy por 12 horas seguido de um banho de H,O, 30% em
meio &cido por 30 minutos e, por fim, aquecimento até ebulicdo e enxague consecutivos com
agua de alta pureza. O eletrolito foi previamente deaerado com Ar (White Martins 5N) por
pelo menos 20 minutos e mantido sobre atmosfera inerte durante todos os experimentos
eletroquimicos para evitar a presenca de oxigénio molecular dissolvido. O eletrodo de
trabalho foi limpo por aquecimento em chama de butano/ar (flame-annealing) e resfriado em
atmosfera de argonio, exceto para o depdsito de platina em Teflon. Apds este procedimento, o
eletrodo foi imerso na solucdo eletrolitica e ciclado entre 0,05 e 1,50 V a 1,00 V s™ até atingir

uma estrutura superficial independente do tempo (eletrochemical-annealing).
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Figura 3.1 - Esquema genérico do circuito eletroquimico utilizado. Imagem cortesia de H.
Varela.
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Experimentos galvanodinamicos lentos foram conduzidos para localizar a regido
oscilatoria (i.e. intervalo de corrente em que aparecem oscilacdes estaveis de potencial). A
densidade de corrente aplicada j é definida como I/Ag, no qual | representa a corrente
aplicada. Experimentos galvanostaticos foram realizados sob uma frequéncia de aquisi¢éo de
10 Hz. Antes de cada experimento eletroquimico 10 ciclos entre 0,05 e 1,50 V a 0,10 V s™
foram conduzidos como pré-tratamento para assegurar a reprodutibilidade.

As medidas do Capitulo 5 foram realizadas em temperatura ambiente, T=25+1°Ce
concentragdes: [HCIO,] = 0,1 mol L™ e [H3COH] = 0,5 mol L™ enquanto que para as medidas

eletroquimicas realizadas no Capitulo 6, utilizou-se um controle de temperatura a T = 20,0 +
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0,1 °C via um termostato (Cole-Parmer Polystat) e concentragdes: [HCIO,] = [H,SO4] = 0,5
mol L™ e [HsCOH] = 0,5 e 2,0 mol L™ O controle eletroquimico foi realizado pelo
potentiostato/galvanostato (Autolab/Eco-Chemie, PGSTAT3002) equipado com o modulo
SCANGEN, ou gerador analégico da rampa de potencial. Padrbes oscilatérios também foram

visualmente monitorados pelo osciloscdpio (Minipa, MO-1225 20 MHz).

3.2 Sistema Eletroquimico Acoplado ao Espectrometro de Massas

Os produtos volateis formados durante a eletro-oxidacdo de metanol foram
monitorados por espectrometria de massas eletroquimica diferencial (Differential

Electrochemical Mass Spectrometry, DEMS) on line, [114] como mostrado na Figura 3.2.

Figura 3.2 - Representacdo esquematica da célula espectro-eletroquimica: (1) eletrodo de
trabalho (ET), (2) contato de Au do ET, (3) contra eletrodo (CE), (4) eletrodo de referéncia
(ER), (5) fluxo de gés (entrada e saida); e do aparato de DEMS on line: (a) controle eletronico
do espectrometro de massas, (b) quadrupolo e detector, (c1 e c2) camara principal e pré-
camara, (d1 e d2) bomba turbo molecular, (¢) bomba mecéanica, e (f) conector e valvula do
sistema de vacuo. Imagem cortesia de D. A. Cantane [115].
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O equipamento de DEMS foi adaptado & célula eletroquimica (interface
vacuo/eletrolito separado pela membrana de Teflon) por meio de dois sistemas de cdmaras
(Vacum, Pfeiffer) com a finalidade de obter uma répida resolucdo temporal on line. O alto
vé&cuo na pré-camara (4,2 10™ mbar) e a camara principal (5,5 10" mbar) foi gerado por duas
bombas moleculares do tipo turbo-drag (60000 rpm, Pfeiffer) com uma diferenca de pressao
de aproximadamente 100 vezes entre ambas. Na cAmara principal encontra-se o espectrémetro
de massas com um quadrupolo (QMA 200, Pfeiffer) equipado com detector do tipo copo de
Faraday e uma multiplicadora de elétrons. Este conjunto foi utilizado como detector e
analisador das razdes massa/carga (m/z) 44 para didxido de carbono e 60 para metilformiato
com uma frequéncia de aquisicao de 5,7 Hz.

As correntes idnicas de massa foram normalizadas pelo sinal de massa de [CO,]" no
stripping de CO. Com a finalidade de estimar o tempo de resposta do DEMS, foi utilizado o
método proposto por Wolter e Heitbaum. [114] O eletrodo de trabalho foi submetido a um
salto de potencial de 0,4 até -0,1 V vs. ERH e entdo novamente para 0,4 V depois de 30 s,
enquanto que o sinal m/z = 2 (H,) foi simultaneamente medido. Com o salto para -0,1 V,
hidrogénio molecular € formado e o sinal m/z = 2 acompanha a corrente catddica. O software
foi ajustado para ler o sinal de H, a cada 2 ms. Depois de considerar o atraso da resposta do
potenciostato (0,04 s), os resultados obtidos mostraram um tempo de resposta do sinal m/z em
torno de 0,03 - 0,05 s. Assim, é seguramente possivel aferir que os fragmentos de massas
monitorados aqui sdo detectados 0,10 s ap6s o sinal eletroquimico. Como o periodo
oscilatorio durante a eletro- oxidacdo de metanol esta em torno de 4 - 5 segundos, podemos
considerar que a evolugdo do sinal de massas esta praticamente sincronizada com o sinal
eletroquimico.

Apds cada experimento galvanostatico, o sistema foi deixado em repouso no potencial
de circuito aberto (i.e. ~ 0,33 V) durante 1 minuto, tempo suficiente para obtencdo de uma
boa linha de base da corrente ionica. Ambos os sinais de massa foram monitorados
simultaneamente ao longo da medida eletroquimica. O seguinte protocolo foi aplicado antes
dos experimentos galvanostaticos: 10 ciclos entre 0,05 e 1,5 V a 0,10 V s™ (terminando em
0,05 V) seguido pelo um salto de corrente para o valor desejado, e apds o término da medida,
0 sistema foi mantido em circuito aberto por 1 minuto. Este procedimento garantiu uma
excelente reprodutibilidade e permitiu utilizar uma linha de base para o critério de

normalizag&o dos sinais de massa; um procedimento similar foi adotado por Seidel et al. [116]
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Os resultados dos experimentos de DEMS foram obtidos com aproximadamente 0s
mesmos Vvalores de area real, rugosidade e condi¢bes experimentais idénticas, com a
finalidade de garantir uma discussdo semi-quantitativa da deteccdo dos produtos gasosos. No
entanto, o comportamento dinamico observado foi reproduzido em diferentes eletrodos

depositados e também para parametros experimentais ligeiramente diferentes.
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CAPITULO 4

MODELAGEM E SIMULACOES NUMERICAS

Neste capitulo é abordado o tratamento tedrico utilizado. Cada topico apresenta o processo de
modelagem do sistema e o método de calculo para as simulacBes numéricas referentes ao
problema em questdo. Foi utilizado um computador pessoal Dell Studio 1458 com sistema
operacional Windows 7, processador Intel Core i5 - 450 M de 2.50 GHz, cache 2 MB,
memoria RAM 6 GB e DDR3 com capacidade de armazenamento de 500 GB. Quando
necessario, o célculo foi paralelizado em quatro ndcleos com a finalidade de utilizar a
capacidade maxima do processador. As rotinas escritas em ambiente Matlab e Mathematica

encontram-se nos Anexos.
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4.1 Implementacédo do Drift nas Séries Temporais Eletroquimicas

Nesta secdo serd mostrado o modelo utilizado para osciladores eletroquimicos e a
respectiva modificagdo pela insercdo de uma deriva (do inglés, drift) como o acumulo
superficial de uma espécie inerte por meio de uma adsorcdo irreversivel. Este tratamento
complementa os resultados experimentais apresentados no Capitulo 5. O oscilador genérico
eletroquimico do tipo HN-NDR proposto por Krischer, [33] com base em modelos
previamente apresentados por Koper e Sluyters, [117] foi utilizado para a realizagdo das
simulagfes numéricas. Basicamente o modelo completo consiste em trés equacles
diferenciais ordindrias (EDO) referentes ao balanco de carga e massa do sistema

eletroquimico, vide Equacdes 4.1 a 4.3.

Cd—¢ =-nFck(¢)(1-6) + U—_d)

dt ARy (41)
d 2 2D
d_(t: =- ng(d)) + e (cb - c) (4.2)
do
= =ko[00(®) - 0] (4.3)

O modelo descreve a evolucdo temporal do potencial da dupla camada ¢, concentragéo
¢ e recobrimento superficial 6 da espécie eletroativa. Assume-se um gradiente de
concentracdo superficial linear e uma reacdo de oxirreducdo de uma espécie genérica P com
carater inibidor e isoterma de adsorgdo 6y dependente do potencial aplicado. k, corresponde a
uma constante de relaxagdo do recobrimento ao equilibrio, D coeficiente de difusdo, 6 camada
difusional de Nernst, c® concentragdo da espécie eletroativa no seio da solucdo. Utilizando as

relacBes abaixo,

nF nF
RT® ™~ ® RT
CRTS & AcDn2F?

e~k Gerp o PR TR

c )
U_)Ue C_b _>C5 Bk(q))_)k(q))a l(pt_)t

Krischer [33] obteve 0 modelo genérico do tipo HN-NDR adimensionalizado sob controle

potenciostatico, Equacdes 4.4 a 4.6,
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s% — - ck(p)(1-0) + UTd’ (4.4)
u% =-ck(¢)(1-0)-c+1 (4.5)
% =0,(0) - 0 (4.6)
em que

k() =0,00002¢" - 0,0094¢> + 1,12¢ (4.7)
00(9) = 1 (4.8)

[1+exp (4’ 'b%)]

A Equacdo 4.8, sugerida por Koper e Sluyters, [117] € derivada de uma isoterma de
Langmuir. No entanto, diferentes expressdes que imitam o perfil da isoterma podem ser
utilizadas. O conjunto de Equacdes de 4.4 a 4.8 corresponde aos ciclos de retroalimentacao
(sistema rapido). A implementacdo do drift (sistema lento) e da varredura galvanodindmica

negativa (VGN) s&o dados pelas Equacdes 4.9 e 4.10, respectivamente,

f=exp(-at) (4.9)
I=1,-pt (4.10)

em que a corresponde a taxa de decaimento da fungéo f. Neste sentido, o drift representa uma
dependéncia exponencial de decaimento da quantidade de sitios superficiais disponiveis no
processo faradaico. A compensacdo do transiente pela VGN pode ser dada por uma equacao
de reta onde P ¢ o coeficiente angular e Iy a corrente inicial aplicada como o coeficiente linear.

A incorporagdo das EquagOes 4.9 e 4.10 no modelo genérico sob controle galvanostatico

resulta em,
s% =-ck(p)(f-0) +1 (4.11)
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u% =-ck(¢p)(f-0)-c+1 (4.12)
O —0@)-0 413)
em que
f
%0(6) = o (4.14)
[1 +exp( B 0)] '

Na Tabela 4.1 sdo dados os parametros e condicdes iniciais para a integracao

numeérica.

Tabela 4.1 - Parametros e condicGes iniciais para a integracdo numérica do modelo cinético
HN-NDR modificado.

parametros valores
€ 0,001
50
b 7,12
o 200
lo 0,5
condicdes iniciais valores
i 50
Ci 0,2
0; 0,4

O sistema foi integrado numericamente pelo método Runge-Kutta de 4% ordem com

passo fixo de 0,01 no software comercialmente disponivel Matlab.
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4.2 Modelagem Mecanistica para a Eletro-oxidacdo de Metanol

Com o intuito de investigar os caminhos paralelos presentes durante a eletro-oxidacao
de metanol sobre platina policristalina, um modelo reacional foi proposto. As simulagoes
numeéricas utilizando este modelo sdo apresentadas no Capitulo 6. Figura 4.1 sumariza 0s
principais aspectos, atualmente aceitos, dos caminhos paralelos para a eletro-oxidacdo de
metanol sobre platina. Depois de uma adsorcdo inicial e desidrogenacao parcial, [118, 119]
residuos de metanol adsorvidos podem ser oxidados em rotas paralelas, i.e. vias direta e
indireta. [120]

Figura 4.1 - Esquema das etapas reacionais para a eletro-oxidacdo de metanol utilizadas no
modelo. As séries temporais experimentais e calculadas no Capitulo 6 seguem o padrdo de
cores adotado neste esquema reacional, vermelho: CO,, azul: HCOOCH; e verde: HCOg.

HCOOH

£

HCOOH, ,—— — —— HCOO,,
k, Kis CO,

K k .
H3COH - HCOud - COad >
+ + k
HCOOCH, <ww» H,COH OH,, === H,0

3

Acido férmico adsorvido pode agir como um precursor na formagido de formiato
adsorvido, um intermediario ativo no caminho direto [85-88] ou pode se dessorver da
superficie. HCOOH dissolvido pode se adsorver novamente gerando formiato em um rapido
equilibrio. Em vez de ser formado em uma reagdo homogénea entre &cido formico e metanol,
[121, 122] acredita-se que metilformiato é produzido por meio de um ataque nucleofilico da
molécula de metanol em um intermediario adsorvido, [123] HCO,¢ na Figura 4.1. Formiato
adsorvido em configuragdo de ponte pode se decompor a CO;, ou a CO4 por uma etapa de

reducdo, [124] ambos requerendo um sitio ativo adicional para a quebra da ligacdo C-H.
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Mondxido de carbono adsorvido é oxidado pela reagdo com espécies oxigenadas,
(H)xO onde x = 0, 1 ou 2 e representa a natureza da espécie oxigenada adsorvida, em altos
potenciais via 0 mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (LH). [125]

As etapas que resumem a Figura 4.1 séo detalhadas nas reacfes rl a r10 como segue:

H;COH + 3* 5 HCO,4 +3H" + 3¢ (r1)
HCO,4 5 CO, +H +e +2% (r2)
H,0 + * 5 OH,+H +¢ (r3)
OH, +H +¢ 5 H,0 + * (r4)
CO,4+ OH,4 5 CO, +H' +¢& +2% (r5)
HCO,4 + * + H,0 5 HCOOH,q + H" + ¢ +2* (r6)
HCOOH, 5 HCOO,4 +H +¢ (r7)
HCOO,y +H' + ¢ a HCOOH,4 (r8)
HCOO, + * 3 CO,+ H + e+ 3% (r9)
HCOO,4+*+ H +¢ g CO,q +H,0 + 2% (r10)

As etapas elementares foram traduzidas em um modelo matemaético consistindo em
seis equacdes diferenciais ordinarias levando em conta a evolucdo temporal de HCOgq, OHyg,
COa4, HCOOH,4, HCOO,q, € 0 potencial da dupla camada ¢. As varidveis foram escritas
como X, de acordo com: x, = Byco, X3 = 00w, X4 = 0co, X5 = Oxcoomn, € X = Oxcoo. O termo j
representa a corrente total aplicada, x. = exp(wd) a componente elétrica para as reacoes
faradaicas e o o coeficiente de transferéncia. Os sitios livres superficiais sdo denotados como
X1 =1 — 3%y — X3 — X4 — 2X5 — 2Xs. AS Velocidades das reagdes séo:

v = kixtxe (4.15)
V) = kzxzxe (4.16)
vz = k3xxe (4.17)
V4= k4x3x;1 (4.18)

V5= k5X3X4X (419)
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Ve = kex1xpx, (4.20)
vy = kgxsx, (4.21)
vg = kgxex:! (4.22)
Vo = Kox XX (4.23)
vio = kjoxxex;] (4.24)

O uso de dois sitios livres de platina na Equacéo 4.15 segue a aproximacao adotada na
referéncia. [126] Com a finalidade de simplificar o modelo, também foi mantido x, como uma
funcdo independente do nimero de elétrons produzidos em cada etapa elementar. O conjunto
de EDO adimensionalizado utilizado nas simulagdes é dado nas Equaces 4.25 a 4.30,

% vy v (4.25)
% =V3-Vy- Vs (4.26)
% =V2-Vs Ty (4.27)
% =Vg-Vy T+ Vg (4.28)
% =V7-Vg-Vo-Vio (4.29)
i (4.30)
com:

VE=3v; t vy s -vy tvs tvgt v -vg Hvg - vy (4.31)

As seis equacOes diferenciais ordinarias néo-lineares acopladas foram integradas
numericamente utilizando a ferramenta NDSolve do software Mathematica. Esta ferramenta
utiliza-se de um conjunto de métodos de integracdo numérica com passo variavel. Na Tabela

4.2 sdo dados os parametros e condi¢des iniciais para o calculo.
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Tabela 4.2 - Parametros e condicGes iniciais para a integracdo numerica do modelo cinético da
eletro-oxidacdo de metanol.

parametros valores
kq 6
Ko 5
Ks 1
Ky 4
Ks 0,079
Ks 50
K7 600
Kg 30
Ko 300
K10 0,1
® 15
j 1
condigdes iniciais valores
Xpicomr=1,..6 0
bi 0
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CAPITULO S

ESTABILIZACAO DE SERIES TEMPORAIS TRANSIENTES
ELETROQUIMICAS

Neste capitulo é investigada a identificacdo da natureza e efeito do drift em séries temporais
ndo-estacionarias observadas experimentalmente em ambiente eletroquimico. Uma
abordagem mecanistica de carater universal foi proposta para o acoplamento entre 0s sistemas
de escalas de tempo lento e rapido na eletro-oxidacdo de moléculas organicas pequenas e
também implementada em um modelo genérico. Os resultados experimentais foram
publicados nos seguintes periddicos: R. Nagao et al. J. Phys. Chem. C 2010, 114, 22262 -
22268 e M. F. Cabral et al. Phys. Chem. Chem. Phys. 2013, 15, 1437 - 1442.







CAPITULO 5 - ESTABILIZAGAO DE SERIES TEMPORAIS TRANSIENTES ELETROQUIMICAS

5.1 Introducéo

Comportamento oscilatorio em reatores quimicos operados em batelada é
caracterizado por uma dinamica transiente, a qual reflete a diminuicéo da energia livre global
pelo consumo de reagentes, direcionando o sistema para o equilibrio termodinamico, o atrator
final em sistemas fechados. [127] Em sistemas abertos, 0 estado estacionario € mantido com
alimentacdo continua de reagentes no reservatorio reacional e os produtos da reacdo sdo
constantemente removidos de tal forma que o volume do reator permaneca constante. Sob
estas condicOes, a entropia produzida devido aos processos irreversiveis das reacdes é
exportada, permitindo a emergéncia espontanea de padrdes temporais complexos. Tais
estudos sao usualmente conduzidos em um reator tanque perfeitamente agitado. [128-131]

Esta descricdo qualitativa é também aplicada em reagGes quimicas que ocorrem na
interface solido/liquido eletrificada. Sistemas eletroquimicos sdo considerados sistemas
abertos no qual o volume de controle em torno da interface sélido/liquido € conectado com
reservatorios inesgotaveis de reagente. Do lado do eletrodo, o sistema é aberto ao fluxo de
elétrons, enquanto que do outro lado 0 mesmo estd em contato com o seio da solugcdo o qual
permanece aproximadamente inalterado frente ao consumo de reagentes e formagédo de
produtos. [132, 133] Ambos os modos de operacdo, potenciostatico e galvanostatico podem
manter a emergéncia de oscilacdes do tipo harmonicas, relaxacdo, modo misto e caos. [56, 83,
89, 101, 134-143]

Um problema importante quando se trata das séries temporais experimentais € o fato
que ela evolui com o tempo, apesar de todos os parametros controlaveis serem mantidos
constantes. Estes sistemas podem ser descritos como consistindo de dois ritmos acoplados: o
central com escala de tempo rapida, referente as oscilagbes observadas e um termo de
evolugdo lenta de longo prazo ou drift [144] que conduz o sistema central através de
diferentes regiGes de parametros. Como consequéncia da componente de variacdo lenta, a
analise do comportamento dindmico é restrita a janelas temporais consideravelmente
pequenas.

Apesar da vasta literatura sobre o controle da dindmica caotica [145-148] e
estabilizacdo de pontos fixos instaveis por meio de técnicas de controle de retroalimentacéo,
[149-151] o estudo da compensacdo da variagdo em longo prazo na estabilizacdo de séries
temporais experimentais iniciou-se apenas recentemente. [152, 153] Neste capitulo, é

discutida a introducdo de um procedimento empirico de estabilizacdo de séries temporais
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oscilatérias ndo-estacionarias em um experimento eletroquimico e a respectiva correlagéo
com o drift. Oscilagdes foram conduzidas em controle galvanostatico e os padrdes temporais
periddicos (simples e de modo misto) foram estabilizados individualmente por meio de uma
varredura galvanodinamica negativa (VGN). O procedimento é exemplificado para a eletro-
oxidacdo de metanol sobre platina, mas a estratégia é sugerida para ser de natureza geral e

facilmente estendida para outros sistemas comparaveis.

5.2 Objetivos

Considerando a problematica do efeito do drift nas séries temporais experimentais, 0s

objetivos especificos deste capitulo foram definidos como:

e Identificacdo do efeito e natureza quimica do drift durante as oscilagcbes de
potencial sob controle galvanostético;

e Introducdo da varredura galvanodindmica negativa na estabilizacdo da série
temporal transiente;

e Validacdo do método empirico proposto utilizando um modelo cinético genérico
do tipo HN-NDR,;

As séries temporais transientes serdo estudadas durante a eletro-oxidacdo de metanol
em platina policristalina. O drift serd monitorado pela evolucao temporal do potencial médio e
a estabilizacdo das oscilagdes controlada pela aplicagdo de diferentes taxas da VGN. Um
modelo genérico do tipo HN-NDR com a insercdo do sistema lento serd utilizado para
reproduzir o efeito do método empirico de estabilizacdo. A ideia central consiste em

compreender o fenémeno do drift usualmente encontrado em séries temporais experimentais.

5.3 Resultados
5.3.1 Resultados Experimentais

Figura 5.1 mostra uma visdo geral do sistema experimental: curvas em preto

representam voltametrias ciclicas conduzidas a dU/dt = 0,05 V s™* entre 0,05 até 1,50 VV em (a)
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solugdo aquosa de &cido perclérico 0,1 mol L™ e (b) depois da adicdo de metanol com
concentracdo final de 0,5 mol L™. Em ambos os casos, os perfis voltamétricos revelam a
qualidade da superficie e do setup experimental, tdo bem quanto a limpeza do sistema.
Detalhes dos perfis voltamétricos para platina policristalina em acido perclorico [154] e na
presenca de metanol [155, 156] s&o descritos na literatura. O sistema Pt|HCIO4, H3COH foi
selecionado porque exibe diferentes padrées temporais como oscilagdes quasi-harménicas e

de modo misto na mesma série temporal.

Figura 5.1 - (a) Voltametria ciclica conduzida a dU/dt = 0,05 V s (linha preta) para platina
policristalina em [HCIO4] = 0,1 mol L™ como eletrélito de suporte e (b) contendo 0,5 mol L™
de H3COH. Varredura galvanodinamica a dj/dt = 3,32 pA cm™ s* (linha vermelha) e sua
regido expandida para a mesma composicao dada em (b).
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Com o intuito de investigar a regido de instabilidade em que oscilagbes de potencial
emergem, uma varredura galvanodinmica lenta a dj/dt = 3,32 pA cm™ foi realizada sob
condicdes idénticas ao apresentadas para o voltamograma ciclico na presenca de metanol,;
resultados sdo mostrados na curva em vermelho, Figura 5.1(b). Note que em baixos
potenciais, a curva galvanodindmica coincide aproximadamente com a curva voltamétrica até
cerca de 0,70 V, onde o estado estacionario perde sua estabilidade via uma bifurcacdo de
Hopf subcritica, equivalente ao nascimento abrupto das oscilages.

Seguindo o0 aumento da corrente, oscilacdes tornam-se menos harmoénicas e com maior
amplitude, terminando com oscila¢es de modo misto no limite superior da regi&o oscilatdria.
Em correntes maiores, o ciclo limite colide com um ponto de sela-n6 referente ao ramo de
desprendimento de oxigénio, e por fim, as oscilagdes sdo extintas. Na Figura 5.1(b) esta
transicdo é dada pela uma descontinuidade de um salto abrupto para altos potenciais. A Figura
5.2 mostra um exemplo de uma série temporal oscilatéria do potencial obtida sob condicGes
galvanostaticas a j = 1,00 mA cm™.

Figura 5.2 - Série temporal obtida durante a eletro-oxidagdo de metanol a j = 1,00 mA cm™. A
seguinte sequéncia espontaneamente se desenvolve: nascimento das oscilacdes harmonicas
por meio de um estado estacionario (ee), transicdo para oscilagbes de modo misto, e a morte
das oscilaces em torno de 371 segundos. Eletrélito: [HCIO,] = 0,1 mol L™ e [HsCOH] = 0,5
mol L*. T=25+1°C,

- }0 ;‘—152131“ (n>3)
0,80 |
: s
M 075+
2 070}
~ 0.,65F €e
D I
0,60 - |1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t/s

76




CAPITULO 5 - ESTABILIZAGAO DE SERIES TEMPORAIS TRANSIENTES ELETROQUIMICAS

Oscilagdes quasi-harmdnicas de altas amplitudes nascem ap6s um periodo de inducgao
e permanecem estaveis até aproximadamente 290 segundos. Uma transi¢cdo homoclinica
espontanea para oscilacbes de modo misto € entdo observada. Estas oscilagbes sdo
caracterizadas pela intercalacdo entre grandes (L) e pequenas (S) amplitudes e
espontaneamente evoluem na seguinte sequéncia L*: 1° - 1* - 12 - 1®* - 1" com n > 3. De
modo geral, esta sequéncia é bastante semelhante ao observado ao longo da varredura
galvanodindmica na Figura 5.1(b), refletindo uma natureza quasi-estacionaria dos
experimentos galvanodinamicos. Entretanto, em contraste com as transi¢fes induzidas pela
variacdo da corrente aplicada apresentadas nos experimentos galvanodinamicos, as transi¢oes
observadas na Figura 5.2 sdo esponténeas e, portanto, ocorrem apesar do fato de que todos os
parametros experimentalmente controlaveis sdo mantidos constantes.

Comparando os experimentos dinamicos e estaticos nas Figura 5.1(b) e Figura 5.2,
respectivamente, torna-se claro que o drift observado nas medidas galvanostaticas €
equivalente ao causado pelo aumento deliberado da corrente aplicada nos experimentos
galvanodinamicos. Portanto, essa variacdo espontanea tem um papel de um parametro de
bifurcacdo dependente do tempo cuja dindmica é consideravelmente mais lenta do que as
oscilacBes de potencial e pela qual, de alguma forma, € conectada com o aumento da corrente
aplicada. InformacBes mecanisticas sobre a natureza do drift podem ser obtidas pela analise
das regides de potencial visitadas pelas oscilacdes. Neste aspecto, 0 aumento do potencial
médio em cada ciclo é claramente discernivel em um aumento monotdnico no limite superior
do potencial do eletrodo e também no tempo gasto em altos potenciais nos estados de modo
misto. Em termos quantitativos, foi estimada a evolucdo do potencial médio do eletrodo, Up,
em cada ciclo oscilatério pela Equacdo 5.1,

t

U, = U(t)dt (5.1)

-t J,

Un, é dado pelo teorema do valor médio para integrais definidas e a taxa dUp/dt, foi entdo
obtida via regressdo linear uma vez que o sistema evolui vagarosamente. As seguintes taxas
foram estimadas, para o periodo de indugdo: 0,519 mV s e para os estados oscilatorios 1°%
0,192mV s, 1% 0,264 mVs? 120,177 mV s'e 1% 0,145 mV s™.

O potencial médio do eletrodo informa o recobrimento superficial presente. Durante

um ciclo oscilatorio, os valores de potencial visitados refletem as oscilagdes observadas no
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recobrimento de algumas espécies intermediarias. [126] Idealmente, a composicdo superficial
seria reestabelecida depois de um ciclo inteiro, de tal forma que a populagdo de espécies
adsorvidas seria idéntica antes e depois de um ciclo, assim o sistema permaneceria
essencialmente na mesma posicdo do espaco de fase. Como na maioria dos casos
experimentais, a situacdo observada aqui é diferente e o potencial aumenta gradativamente a
cada ciclo. Sendo o aumento no potencial do eletrodo e a sequéncia de padrfes temporais
observada é equivalente ao aumento da corrente aplicada, € intuitivo tentar compensar este
drift ou variacdo espontanea pelo decréscimo gradual da corrente aplicada. O seguinte
procedimento foi adotado com intuito de atingir este objetivo: um experimento estacionario
foi iniciado a uma densidade de corrente constante até a observacdo de um padrdo temporal
previamente escolhido para a estabilizacdo, dentro da sequéncia de padrdes dada na Figura
5.2, e entdo uma varredura galvanodinamica negativa (VGN) era aplicada.

PadrOes temporais estabilizados sdo exemplificados na Figura 5.3. VGN foram
aplicadas em diferentes taxas para a densidade de corrente inicial j = 1,00 mA cm™
Comparando as Figura 5.2 e Figura 5.3, torna-se aparente que periodo-1 e estados de modo
misto L° sdo satisfatoriamente estabilizados quando a VGN é aplicada. Adicionalmente, foi
encontrada uma sequéncia de Farey incompleta com a concatenacdo de dois outros estados,
designados como 1°1* e 2°1%, entre a transicéo de 1* para 1°, previstos pelos firing numbers.
[135]

O efeito de estabilizacdo pode ser melhor visualizado pela reconstrucao dos atratores
das séries temporais, vide Figura 5.4. A reconstrucao dos atratores foi baseada no método do
atraso [157, 158] nas séries temporais da Figura 5.3. Os respectivos z’s foram escolhidos de
forma arbitraria com o intuito de encontrar a melhor exposicao visual dos atratores no espaco
de fase, uma vez que qualquer informacdo topoldgica foi descartada. As projecdes
bidimensionais dos atratores reconstruidos sobre coordenadas de potencial evidenciam
trajetorias no espaco de fase que se sobrepdem. Este comportamento dindmico indica que o
estado do sistema é completamente regenerado ap6s um ciclo completo de potencial,
realcando o efeito da VGN na eliminac&o da resposta transiente.

A regido expandida dos atratores reconstruidos na parte inferior para cada item na
Figura 5.4 representa uma Orbita homoclinica. Neste cenério, as trajetorias assumem um
movimento circular espiralado devido ao processo de repulsdo ao se aproximar do ponto de
sela-no referente ao estado de desprendimento de oxigénio. Note que, para o item (d) na

Figura 5.4, as trajetorias séo ligeiramente divergentes devido & rapida transicdo do perfodo 1°
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para 1" com n > 3, o qual torna a estabilizacdo deste padrdo uma tarefa experimental néo

trivial.

Figura 5.3 - Periodo-1 e oscilacbes de modo misto estabilizadas por meio da VGN em
diferentes taxas para a densidade de corrente inicial j = 1,00 mA cm™. (a) — 2,39 pA s* cm?,
(b) — 1,00 pA st em?, (c) — 1,33 pA st ecm? e (d) — 0,58 pA s cm™. Eletrélito: [HCIO,] =
0,1 mol L" e [HsCOH] =0,5mol L. T=25+1°C.
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Como ja mencionado, o aumento espontaneo e gradual do potencial médio em regime
oscilatério é associado com as transformacbes no recobrimento superficial das espécies
adsorvidas. Para verificar a eficiéncia do procedimento de estabilizagdo, o namero de ciclos

foi monitorado em funcéo de diferentes taxas da VGN em cada padrdo temporal observado.
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Resultados sdo compilados na Tabela 5.1. O numero de ciclos para os casos ndo estabilizados
sdo dados pela varredura com magnitude zero na primeira linha. A imposicdo do decréscimo

da corrente aplicada de forma linear resultou no aumento do nimero de ciclos.

Figura 5.4 - Projecdo bidimensional dos atratores reconstruidos em coordenadas de potencial
pela Figura 5.3, utilizando o método do atraso em (a) t = 0,203 s, (b) T = 0,203 s, (c) T = 0,190
se(d)t=0,174s.
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Na Tabela 5.1, a densidade de corrente j = 1,59 mA cm™ foi utilizada para a medida
dos ciclos para o padréo 1° e j = 1,00 mA cm™ para os casos 1%, 1% e 1°. De qualquer forma, a
eficiéncia da estabilizacdo (i.e. aumento no numero de ciclos) aumenta com a taxa da
varredura até um maximo, e entdo, decai. No valor 6timo da VGN um aumento pronunciado
na série temporal é observado. Estabilizagdo de 5 até mais de 20 vezes foram observadas no
nimero de ciclos para os padres 1° e 1° respectivamente. A taxa de estabilizacdo 6tima
pode, entretanto, ser Unica no sentido de que esta reflete a taxa na qual as transformacdes

superficiais acontecem para um dado padréo temporal.
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Tabela 5.1 - Ntmero de ciclos oscilatérios em funcéo de diferentes taxas da VGN em pA s*
-2
cm™,

1° 1! 1° 1°
-dj/dt ciclos  -dj/dt ciclos - dj/dt ciclos - dj/dt ciclos
0 18 0 15 0 6 0 7
0,78 125 0,33 19 0,33 7 0,17 9
159 165 0,50 23 0,66 10 0,33 24
2,39 382 0,66 25 1,00 17 0,41 25
3,18 271 0,83 50 1,16 21 0,50 31
4,78 172 1,00 87 1,33 54 0,58 35
6,37 124 1,16 37 1,49 24 0,60 16
7,96 81 1,33 12 1,66 6 0,66 10

5.3.2 Resultados Numéricos

A desativacao superficial pelo acimulo gradual e irreversivel de uma espécie inerte foi
implementada pela diminuicdo exponencial de sitios superficiais, vide Equacéo 4.9. O efeito
da acumulacdo dessa espécie pode ser evidenciado na Figura 5.5. Séries de potencial (linha
preta) acompanhadas do potencial médio (linha vermelha) foram simuladas em diferentes
valores de f.

De maneira geral a diminuicdo da area livre resultou no aumento do periodo
oscilatorio uma vez que o sistema permanece por mais tempo em regibes de altos potenciais.
Os resultados numéricos estdo de acordo com o efeito de uma espécie bloqueante em um
oscilador eletroquimico. [159] O acimulo da espécie inerte retarda o0 processo de reativacdo
superficial o que favorece o aumento do potencial médio (linha vermelha) acompanhado
também de um sutil aumento da amplitude. A relagdo diretamente proporcional entre o
aumento do periodo e amplitude oscilatoria é observada experimentalmente. [49] Este tipo de
comportamento dindmico também foi observado para a eletro-oxidagdo de metanol na série

temporal de periodo-1, Figura 5.2.
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Figura 5.5 - Séries temporais de potencial (linha preta) em diferentes valores de sitios
superficiais f e potencial médio ¢, calculado (linha vermelha) com = 0, respectivamente. (a)
f=1¢e¢m=159,9, (b) £=0,65¢ ¢m =744, (c) £=0,30 ¢ ¢, = 142,9.
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A compensacdo das séries temporais transientes é obtida pela aplicacdo da VGN. O
procedimento de estabilizagdo visa a compensar a variagdo da composicdo superficial pela
diminuigdo da corrente aplicada a uma taxa linear. Na Figura 5.6, observa-se como a taxa de
compensa¢do B da Equacdo 4.10 altera 0 nimero de ciclos numa dada série temporal. Em
condi¢cdes em que ndo ha compensacdo, Figura 5.6(a), o drift conduz o sistema oscilatério
para fora da regido de Hopf, seguindo um aumento gradual do potencial médio (linha
vermelha). O perfil transiente é qualitativamente similar ao da Figura 5.2, exceto pela
transicdo de periodos observada experimentalmente. Na Figura 5.6(b) € possivel notar que a
aplicagdo da VGN estabiliza satisfatoriamente a série temporal aumentando 2,5 vezes o
numero de ciclos. O efeito do drift € minimizado, sobretudo no inicio da série temporal onde

o recobrimento da espécie inerte ainda € pequena, neste caso do,/dt =~ 0. No entanto, quando
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a taxa de compensacdo possui altos valores, rapidamente o sistema é conduzido para o estado
estacionario, Figura 5.6(c). O método de compensacdo utilizado reproduz o perfil de
estabilizacdo encontrado experimentalmente dado na Tabela 5.1. Além de validar o método
experimental de estabilizacdo, as simulagdes numéricas também indicam um comportamento

puramente superficial do drift.

Figura 5.6 - Séries temporais de potencial (linha preta) e potencial médio ¢, (linha vermelha)
calculados para a. = 1,0.10% e (a) p=0, (b) f=0,125.10", (c) p=1,0.10™.

A localizacdo do ponto 6timo de estabilizacdo do numero de ciclos pode fornecer
informacBes importantes nas escalas de tempo do drift e da VGN. Na Figura 5.7, 0 nimero de
ciclos foi contabilizado em fun¢do dos parametros o e . Dada a evolugdo temporal
exponencial do decaimento da area livre, a eficiéncia maxima de estabilizagdo acontece
principalmente em regides onde a ¢é relativamente pequeno. Novamente, as oscilagfes de
potencial sdo rapidamente suprimidas em condi¢des extremas, tanto de o quando de . No
entanto, um valor maximo de estabilizacdo ¢ obtido e percorre todo o plano o/f com uma
tendéncia linear de proporcionalidade. Isto indica que para cada valor de a existe um [} tinico

correspondente gque resulta na maxima estabilizacao.
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Figura 5.7 - Mapeamento do numero de ciclos para oscilagdes de potencial de periodo-1 em
funclo dos parametros a e B. Cada elemento da malha (200 x 200) representa uma série
temporal.
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O valor 6timo da VGN reflete a taxa de variacdo da composicdo superficial dos
intermediarios envolvidos na reacdo em longo prazo. Considerando que neste ponto as escalas
de tempo da VGN e do drift estdo correlacionadas, a tentativa de extrair experimentalmente a
taxa de variacdo do drift torna-se um objetivo importante na caracterizacdo da evolugéo

temporal. Dado o balan¢o de carga do circuito elétrico equivalente,

d
I=CAy d—‘f +nFAg Z i (5.2)

A analise do processo lento pode ser baseada na evolucdo temporal das variaveis médias
(indice m). Considerando o caso particular em que a velocidade de reagdo de uma etapa

elementar € muito superior em relagdo as outras: Vi >>> Vi 1, Vi+2,..., Vp.ONde i=1,2, 3, ..., n
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d
(I)m + HFAkaCm(l - GT) (53)

I:CAF T

Sabendo-se que no ponto 6timo de estabilizagdo ddn/dt = 0 e aplicando a derivada na

Equacéo 5.3,
dl d
— = — - 5.4

utilizando a relacdo linear da VGN, dl/dt = -, obtém-se

dAg d
B= - B —(1- 55
B anmcm (1 OT) dt + AF dt (1 eT) ( )
logo,

dAy  dop
B= - —_— _Ap— 5.6

considerando que a area livre Ar diferencia-se da area real Ag pela relacao,

Ap = Ag(1 -07) (5.7)

obtemos a seguinte equacao,

do do
B =nFknep [-Ar(1-01) = - Ar(1-6r) —= (5.8)
portanto,
do
L P (5.9)

dt  2nFAgk,c,(1-07)
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expandindo o recobrimento total 6+ como uma combinacgdo linear dos recobrimentos dos
intermediarios reacionais 0, mais o recobrimento associado ao drift (i.e. acimulo de uma

espécie superficial) Oy,

do, de, B

L d 5.10
dt dt 2nFAgRk;,c,(1-6;-6y) (5.10)

Considerando o inicio da VGN onde nao foi possivel acumular de forma significativa

84, 0 célculo da evolucao temporal do drift pode ser extraido pela Equacédo 5.11.

9 _ b 9% (5.11)
dt 2nFAkaCm(1 - 91) dt l

De forma simplificada a Equacdo 5.11 mostra que a relacdo entre o drift e a taxa de
variacdo dos intermediarios adsorvidos no ponto de estabilizacdo 6timo depende da taxa de
compensacdo da VGN e a corrente faradaica média,

Pa_ P & (5.12)

todos os parametros na Equacdo 5.12 sdo experimentalmente acessiveis.

5.4 Discussao

O problema apresentado ao longo deste capitulo consiste na variacdo lenta observada
na série temporal de potencial registrada durante a eletro-oxidacdo de metanol sobre platina.
Este drift € frequentemente observado em sistemas eletroquimicos, e para o caso do metanol,
tem sido associado a mudanca no recobrimento médio de espécies adsorvidas no decorrer das
oscilagdes. [138] Estas mudancas resultam nas oscilagbes ndo-compensadas, ao longo das
quais os recobrimentos originais de algumas espécies adsorvidas ndo sdo reestabelecidos
depois de um ciclo (i.e. ha a acumulacdo ou diminuicdo de espécies adsorvidas durante as
oscilagdes). Inicialmente, serdo discutidos nesta se¢do os principais processos superficiais que

levam a este fenbmeno. Em seguida, sugere-se um mecanismo reacional associado a dinamica
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de curto e longo prazo. Finalmente, os resultados sdo discutidos em conex&o com o problema

da série temporal ndo estacionaria em termos mais gerais.

5.4.1 Reac0es Superficiais

A eletro-oxidacdo de metanol em platina e superficies de platina modificadas tem sido
extensivamente investigada por meio de diferentes técnicas. A eletro-oxidacdo de metanol é
comumente discutida em termos do mecanismo conhecido como dual [120] no qual vias
reacionais paralelas ocorrem simultaneamente. Monoxido de carbono é conhecido como um
intermediario de reacdo que bloqueia a superficie do eletrodo em baixos potenciais. Acredita-
se que este adsorbato é formado por meio de trés etapas de desidrogenacdo. [160] O primeiro
processo envolve a adsorcdo de metanol pelo atomo de carbono na superficie, requerendo ao
menos trés sitios superficiais ativos e disponiveis para a quebra da ligacdo C-H. [118, 119] Na
via indireta, monoxido de carbono adsorvido é oxidado pela reacdo com espécies oxigenadas,
(H)xO onde x = 0, 1 ou 2 e representa a natureza da espécie oxigenada adsorvida, em altos
potenciais via 0 mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (LH) na reagéo de Ertl. [125]

Na via direta, moléculas de metanol se adsorvem pelo aomo de oxigénio,
promovendo as espécies metdxi, [122] as quais geram formaldeido H,CO, que dessorve da
superficie e existe majoritariamente na sua forma hidratada: metileno glicol, H,C(OH),. [161]
Este, por sua vez, pode perder dois 4&tomos de hidrogénio e formar HCOOH. Acido férmico
gera monoxido de carbono o qual é oxidado via mecanismo LH e também pode gerar formiato
adsorvido HCOQ,44 considerado como intermediario ativo na decomposicao oxidativa a CO,.
[82-88] Finalmente, moléculas de metanol em solucdo reagem com HCO,q, resultando em
metilformiato, HCOOCHjs. [123] Este mecanismo complexo é fortemente dependente de uma
gama de variaveis experimentais, incluindo composicdo do eletrolito de suporte,
concentragéo, temperatura, estrutura cristalina superficial e etc.

Em determinadas circunstancias, o estado estaciondrio de distribuicdo de
intermediarios adsorvidos pode tornar-se instavel de tal forma que a eletro-oxidacdo de
metanol passa a exibir oscilagfes de corrente ou potencial. Em resumo, o regime oscilatorio
em sistemas reacionais eletrocataliticos € mecanisticamente descrito pela competicdo entre

isotermas de adsorcao dependentes do potencial de espécies carbonaceas e oxigenadas. [34]
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5.4.2 Dinamicas de Curto e Longo Prazo

Em termos das reacdes superficiais, o fendbmeno relatado aqui consiste em dois
processos com distintas escalas de tempo. A dindmica central € mais rapida e esta associada
as oscilacdes de potencial com frequéncia na faixa entre 0,2 e 1 Hz. Por sua vez, a dindmica
secundaria € lenta e estd associada a variagdo na cobertura média de algumas espécies
adsorvidas responsaveis pelo drift espontaneo que move o sistema por diferentes regides de
parametros, resultando em distintos padrdes temporais. Interessantes transi¢cGes entre
diferentes estados oscilatorios tém sido relatadas para a eletro-oxidacdo de formaldeido e
metanol sobre platina policristalina. [139-141] Recentemente, transicGes comparaveis entre
estados periodicos e caoticos foram observadas durante a eletro-oxidacdo de etileno glicol
[92] e glicerol [162] em meio alcalino. O aumento no potencial do eletrodo é comumente
observado nestes sistemas e tem sido reconhecido como um processo de desativagédo
superficial. [139-141] Nestes trabalhos os autores descreveram o drift como uma sequéncia de
uma serie de estados dinamicos, de forma que o tempo englobaria um ou mais parametros.
Finalmente, ainda foi sugerido que o drift & causado por um processo superficial em vez de
um processo de transporte de massa. A primeira evidéncia do bloqueio superficial gradativo
que induzia o aumento da densidade de corrente foi observada por Neher et al. [163] durante a
eletro-reducédo de H,O, em semicondutores p-CulnSe;.

Boscheto et al. [138] utilizaram espectroscopia de infravermelho in situ na
configuracdo de reflexao total atenuada (Surface Enhanced Infrared Absorption Spectroscopy
in Attenuated Total Reflection, ATR-SEIRAS) com a finalidade de monitorar as mudancas na
composicao superficial durante a eletro-oxidacdo de metanol sobre um filme de platina em
solucdo aquosa de acido sulfdrico. Os autores encontraram na dindmica de longo prazo um
decréscimo continuo no recobrimento de CO, com -4,5 10* e -0,9 10* cm™ s a0 longo da
transicdo do periodo de inducdo e para as oscilagdes no intervalo entre 0,34 e 0,2
monocamadas (monolayers, ML), enquanto que o recobrimento de COg variou entre 0,06 e
0,04 ML. A din&mica principal foi caracterizada por pequenas oscilagcdes na cobertura de CO,
ABcoL ~ 0,04 - 0,05 ML e oscilagbes de potencial compardveis as relatadas aqui. A
intensidade de banda relativa a adsorcdo de formiato permaneceu pequena e sem variagoes
detectaveis. Em pleno acordo com os resultados apresentados, eles encontraram taxas dUp/dt
de +0,066 e +0,011 mV s™ durante o periodo de inducdo e oscilacdes de perfodo-1,

respectivamente. [138] Neste trabalho, a evolugcdo do potencial médio do eletrodo de +0,519
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mV s (periodo de inducéo), +0,192 mV s™ (padrdo 1°), +0,264 mV s (padrdo 1), +0,177
mV s* (padréo 1%), e +0,145 mV s™* (padréo 1°) foram observadas.
De acordo com o cenario mecanistico descrito, a cobertura superficial total 6 durante

a eletro-oxidacdo de metanol sobre platina pode ser escrita em geral como,

Or = (eC—H +00.c +0co +20ncoo T a0 + eA) (5.13)

em que Ocy e Oo.c representam as coberturas de diferentes residuos de metanol adsorvidos.
Bco representa a cobertura de mondxido de carbono, Ocoo a cobertura de formiato adsorvido
em forma de ponte, )0 a cobertura de espécies oxigenadas e 64 0s anions adsorvidos. Na
faixa de potencial em que as oscilaces em modo galvanostatico emergem, entre c.a. 0,60 e

0,85V, a principal contribuicdo a reacdo de eletro-oxidacao pode ser reduzida a,

Or = (eco +20kc00 6(H)Xo) (5.14)

A simplificacdo da Equacdo 5.13 para 5.14 € justificada pelos seguintes argumentos:
(@) a oxidacdo de monoxido de carbono, pela via indireta, é a etapa determinante na faixa de
potencial onde ocorrem as oscilagbes de potencial, [119, 164-166] (b) resultados
experimentais sugerem formiato como uma espécie adsorvida durante a eletro-oxidacdo de
metanol sobre platina, sendo normalmente associado como intermediario ativo na formacéo
de COy; [85-88] (c) a interacdo entre moléculas de agua e a superficie aumenta com o
aumento do potencial. [167] Moléculas de &gua competem com o substrato organico por sitios
superficiais e tém um papel central na reacdo global, [168] atuando na doacdo de oxigénio
para a formacéo de CO,; [169] (d) entre os &nions mais utilizados em eletrolitos, o perclorato
€ 0 que se adsorve mais fracamente sobre platina, [170] de forma que sua cobertura pode ser
desprezada.

A adsorcdo de espécies no eletrodo contribui para a diminuicdo da area superficial
ativa, mudando, portanto, a densidade de corrente local J definida como a razdo entre a
corrente aplicada e a éarea livre Ar. A densidade de corrente definida pela razéo entre a
corrente aplicada e a area real, obtida usualmente pela regido de hidrogénio, j = I/Ar €

diferente de J = I/Af, uma vez que,
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Ar = Agr (1 - 0co - 201c00 - e(H)XO) (5.15)

Dessa forma, ainda que a 4rea real Az permaneca constante (e igual a 0,3 cm?, ver
Capitulo 3 - Secdo 3.1) durante as oscilacGes, a area livre Ar varia de forma liquida como
evidenciado pela lenta variacdo da cobertura média de alguns intermediérios. Portanto, a
densidade de corrente local se torna uma fungdo do tempo J = J(t). Um esquema ilustrativo do

processo em questdo é dado na Figura 5.8.

Figura 5.8 - Esquema ilustrativo para a acumulacdo de uma espécie adsorvida e desconhecida
S, durante trés etapas (a) to, (b) t; e (C) t.

[_dg > -
dt S —S
« IS
B -S S
..................... (a) (b) (C)

Com o passar do tempo, por exemplo de ty a t;, a cobertura residual de espécies
bloqueantes (representadas por S) aumenta de forma que a éarea livre diminui:
Ario > Aru > Arp € assim Jyp < Ju < Jp. Note que em regime galvanostatico é possivel
controlar de forma precisa a corrente aplicada | = dg/dt como o fluxo de elétrons através da
interface solido/liquido. Como a corrente aplicada ¢ mantida constante, o produto JAf
permanece constante, e a derivada deste produto resulta em,

A

ou
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dJ J dAg

- =T 5.17
dt  Ap dt (6.17)
Utilizando a derivada da Equacéo 5.15,

dar _ , (99co , ,dOhcoo , Bano (5.18)
dt R\ dt dt dt '

na Equacdo 5.17, resulta em

dl  Ag(do do do

— — R0, 00, O (5.19)
dt T Ap\ dt dt dt

escrevendo a densidade de corrente local J em funcdo da densidade de corrente

aplicada j

dJ j do do do

a ] co , ,PHcoo | 7,0 (5.20)
dt  (1-0p)%\ dt dt dt

reescrevendo,

dJ do do do

&[0 ,THCoo (]),0 (5.21)
dt dt dt dt

no qual o termo k ¢ sempre positivo. O decréscimo na area livre Ag, é refletido no aumento

liquido da populacgdo de espécies adsorvidas na superficie se,

(5.22)

do do
CcO +2d9Hcoo n (H),0 >0
dt dt dt

De acordo com os resultados experimentais da dindmica de longo prazo, foi observado
que dOyxo/dt > 0, dBco/dt < 0 e dBrcoo/dt — 0. [138] Portanto, a condi¢do na Inequagéo 5.22
é satisfeita e as oscilagbes ndo-compensadas resultam em um lento acimulo de espécies

oxigenadas (H)xO na superficie do eletrodo. Como ja foi dito, este acimulo ocorre de forma
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lenta e, portanto, ndo € discernivel na simples inspecdo de poucos ciclos oscilatorios. Apesar
da corrente aplicada j ser mantida constante nos experimentos, a corrente local J que flui
atraves da area ndo bloqueada aumenta. Este aumento espontaneo durante as oscilagoes, vide
Inequacdo 5.22, conduz o sistema a diferentes estados como exemplificado na Figura 5.2. A
varredura galvanodindmica negativa compensa esta variacdo espontdnea ou drift. Os
resultados da Tabela 5.1 demonstram este aspecto e mostram como a velocidade de
decréscimo da corrente aplicada influencia a estabilizacdo de um dado padrao.

Aspectos mecanisticos referente a origem quimica do drift foram recentemente
discutidos por Cabral et al. [153] para a eletro-oxidacdo de formaldeido em platina
policristalina como mostrado na Figura 5.9. Em contraste ao observado neste trabalho, o
potencial médio U, apresenta uma evolucdo temporal mais complexa e fortemente
dependente do padrdo temporal, vide Figura 5.9(a) e (b), respectivamente. Esta sequéncia de
janelas temporais (item (c)-(h)) ilustra a transicdo continua de diferentes padrdes oscilatorios
observados com a variacdo lenta da corrente.

O primeiro padrdo, item (c), é caracterizado pelo aumento gradual, seguido por um
decréscimo subito e aumento subsequente do potencial médio. Estas oscilacbes repetem por
sete ciclos e sdo as que possuem as menores amplitudes. As maiores amplitudes sé&o
encontradas no item (e) e sdo as mais estaveis dentre aquelas observadas experimentalmente.
A transicdo entre os itens (c) e (e) é mediada por um padrdo composto, (d). Estas estruturas
complexas sdo instaveis e existem apenas por dois ciclos. O padrdo dado no item (f) é similar
ao observado no item (e), mas com uma pequena modulacdo em altos potenciais. A principal
caracteristica nas estruturas temporais observadas nos itens (g) e (h) € a ocorréncia do
aumento gradual do potencial médio dada pela grande excursdo em regides de altos potenciais
como nos padrbes (e) e (f). Quando comparadas aos padrdes observados no item (c), a
permanéncia mais longa em altos potenciais resulta em uma oxidagdo mais eficiente de tracos
organicos superficiais o que resulta em um decréscimo mais agudo do potencial.

A dinamica transiente, portanto, ndo resulta apenas em um acumulo irreversivel de
uma espécie superficial, o que favoreceria apenas um aumento inexoravel de Up. Os autores
propdem que o aumento da populacdo de espécies oxigenadas (H)«xO resulta no processo
conhecido como place exchange em que atomos de oxigénio sdo inseridos na estrutura
cristalina da platina com a finalidade de acomodar uma maior quantidade de espécies

oxigenadas. [171]
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Figura 5.9 - Evolugdo do (a) potencial médio e (b) potencial do eletrodo durante a eletro-
oxidagdo galvanodindmica de formaldeido sobre platina policristalina. Detalhes das
oscilagBes sdo mostradas nas janelas (c)-(h). Eletrélito: [H,SO4] = 0,5 mol L™ e [HCHO] =

0,1 mol L™
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Oxigénio subsuperficial Oy ndo participa da reacdo com mondxido de carbono

segundo o mecanismo LH. Adicionalmente, o atomo de platina presente na ligacédo

Ogsup-Pt também ndo apresenta atividade frente uma reacdo faradaica, assim o aumento da

formacdo de Oy € equivalente a diminuicdo no ndmero de sitios livres disponiveis, e
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consequentemente ha o aumento da densidade da corrente local. Entretanto, no processo de
place exchange, o oxigénio subsuperficial pode reemergir facilitando a reagdo com
intermediarios carbonaceos presente durante a eletro-oxidacdo de moléculas organicas. Desse
modo, o consumo de espécies oxigenadas e a liberacdo de Oy, podem resultar no decaimento
do potencial médio no decorrer da evolugdo da série temporal transiente. Mudancas do padréo
temporal acompanhada pela variagdo na magnitude do potencial médio foram observadas
durante a eletro-oxidacdo de formaldeido. [153]

Espécies anidnicas presentes no eletrolito de suporte também podem influenciar a
evolucdo temporal do drift uma vez que o processo de adsor¢do é facilitado em altos
potenciais como a formacdo de espécies oxigenadas. Ferreira et al. [172] estudaram o efeito
do énion trifluorometanosulfonato durante a eletro-oxidacdo de metanol em regime
oscilatorio. O aumento da concentracdo do anion resultou na reducdo autocatalitica do numero
de ciclos pela diminui¢do da regido oscilatoria do oscilador central. Portanto, 0 aumento do
recobrimento de uma espécie inerte intensificou a taxa na qual o drift ocorre. [172]

O esquema genérico do acoplamento entre os sistemas lento e rapido para o caso da
eletro-oxidacdo de moléculas organicas pequenas é dado na Figura 5.10. O sistema lento
(regido em vermelho) acopla-se como o sistema rapido (regido em azul) pela formagdo de
espécies oxigenadas (H)xO. Dois casos distintos, dependendo do sinal do ciclo no sistema
lento aparecem. O primeiro (sinal positivo) é relacionado ao caso mais simples em que ha
apenas 0 aumento monoténico de U pela formacdo de (H)xO e Osp O que promove o
aumento da densidade de corrente local. Este comportamento estd intimamente ligado &
estreita faixa de potencial onde as oscila¢cbes ocorrem, prevenindo a emersdo de Ogyp. NO
entanto, se o padrdo temporal visitar regides de baixos potenciais, eventualmente o ciclo do
sistema lento pode trocar de sinal (sinal negativo). Isto acontece quando ha um consumo
pronunciado de (H)xO e emersdo de Oy, 0 que favorece a diminuicdo de Up,.

Sabendo-se que as espécies (H)xO e Oy sdo intermediarios derivados da oxidacao da
agua no meio reacional, é esperado que o drift tenha a mesma natureza independente da
molécula orgénica em estudo. O tratamento empirico apresentado assume uma evolugdo
linear do drift o qual resultaria de uma evolugdo também linear da populagdo de adsorbatos
durante as oscilacbes ndo compensadas. Esta € uma aproximacdo questionavel uma vez que
foi observado experimentalmente que a evolugdo da cobertura de mondxido de carbono é néo-
linear. [138] Além do mais, a simplificacdo do nosso tratamento se torna visivel quando se

nota que a VGN é menos eficiente em altos potenciais onde os padrdes temporais observados
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sdo mais complicados. Em lugar de um tratamento sofisticado, a metodologia desenvolvida
basicamente aplica conhecimentos prévios sobre as dinamicas répida e lenta. Ainda assim, o
aumento do namero de oscilagdes observado para um dado estado entre 5 e 20 vezes pode ser
suficiente para caracterizar padrbes temporais confinados a uma janela estreita de parametros.
Discute-se a seguir como a compensacdo do drift pode fornecer informacgdes sobre o

mecanismo de envenenamento.

Figura 5.10 - Esquema genérico da interacdo entre os ciclos de retroalimentacdo (sistema
rapido) com o drift (sistema lento) na geracdo de oscilagcdes ndo-compensadas.
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5.4.3 O problema das Séries N&o-Estacionarias

O acoplamento entre diferentes escalas de tempo relativas a processos como transporte
de massa, adsorgdo e reacdo presentes em sistemas eletroquimicos resulta em uma dindmica
bastante rica, incluindo uma variedade de padrées complexos. [56, 92, 101, 134-143, 162] A

natureza ndo estacionaria das series temporais pode, a principio, ser considerada uma
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caracteristica indesejavel quando o objetivo é a classificagdo dos padrdes temporais, como a
maioria dos casos. O método proposto aqui provou sua eficacia na estabilizagdo das séries. No
entanto, a caracteristica ndo-estacionaria ndo representa simplesmente uma imperfeicéo a ser
evitada, ela pode também ser utilizada na obtencdo de algumas informacgdes sobre o
mecanismo reacional.

A coexisténcia de diferentes escalas de tempo é um assunto importante e relativamente
comum em dindmica nao-linear experimental, principalmente se considerarmos situacdes em
que um processo lento associado a um parametro escondido conduz o sistema rapido por
diferentes regides. [173] A identificacdo deste processo lento € Gtil em distintas situagdes
como a predicdo do efeito deletério do lento acumulo de danos/fadiga em medidas
(bio)mecéanicas. Um método para seguir esta evolucdo, método de monitoracdo ndo-linear de
danos (nonlinear damage tracking method) [173, 174] tem sido utilizado para acompanhar a
evolucdo temporal de fadiga fisioldgica e afins. [175-177] Este tipo de tratamento fornece a
possibilidade de obter informagdes de processos biologicos aparentemente inacessiveis a
partir de dados biomecanicos facilmente mensuraveis. A identificacdo prematura de doencas
que evoluem lentamente por meio deste monitoramento abre interessantes perspectivas a
solucdo de diferentes questdes com motivagdes bioldgicas.

De fato, a ocorréncia de ritmos acoplados € ubiqua na natureza e o entendimento de
como diferentes ritmos se acoplam é essencial a exploragdo da riqueza por tras de séries
temporais fisiologicas. Exemplos de problemas desta natureza relacionados a engenharia séo a
evolucdo de danos em estruturas e maquinas, predicdo de ruptura, processos de corrosdo em
estruturas, diminui¢do continua de desempenho, e etc. [173-177] Em sistemas envolvendo
reacbes quimicas, este assunto permanece inexplorado e a dindmica do sistema lento pode
oferecer informacdes relevantes sobre a desativacdo de um processo catalitico, envolvendo
enzimas ou, como no presente caso, uma superficie. Como observado nos exemplos citados, a
identificacdo prematura pode ajudar a prevenir uma queda mais acentuada no desempenho do
processo. Mais que algo a ser evitado, 0s aspectos ndo estacionarios das séries temporais em
sistemas quimicos podem fornecer informagdes importantes se analisados de maneira

apropriada.
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5.5 Conclusdes e Perspectivas

Foi apresentado neste capitulo um tratamento empirico para estabilizar séries
temporais experimentais. O método proposto foi aplicado para a eletro-oxida¢do de metanol
sobre platina policristalina em solucdo aquosa de acido perclorico. O sistema foi estudado em
regime galvanostatico e transicdes espontaneas entre padrdes aproximadamente senoidais e de
modo misto (L% 1° - 1' - 12 - 1° — 1", com n > 3) foram observadas numa faixa
consideravel de correntes aplicadas. Cada padrdo temporal foi estabilizado por uma varredura
galvanodindmica negativa (VGN) em diferentes taxas, de forma que houve um aumento
expressivo no niimero de ciclos oscilatérios, pelo menos 5 vezes para o padrédo 1° e mais de
20 vezes para o0 padréo 1°.

Simulagbes numéricas por meio de um oscilador eletroquimico do tipo HN-NDR
genérico indicam um comportamento puramente superficial do drift. Qualitativamente, o
modelo modificado reproduziu as caracteristicas principais observadas experimentalmente o
que valida o método empirico de estabilizacdo. O pardmetro de bifurcacdo dependente do
tempo atua como uma especie que se adsorve irreversivelmente na superficie do eletrodo
alterando a densidade de corrente local, sendo identificado como uma acumulacéo de espécies
oxigenadas. No caso da eletro-oxidacdo de formaldeido, o potencial médio apresenta uma
evolucdo mais complexa com transicBes agudas. E proposto que o acUmulo de espécies
oxigenadas pode resultar no processo conhecido como place exchange que fornece espécies
oxigenadas subsuperficiais para o consumo de intermediarios orgénicos, intensificando a
etapa de reativacdo, e portanto, gerando um comportamento ndo monotonico do aumento
gradual do potencial médio.

Os resultados apresentados abrem uma interessante possibilidade para a investigacao
de padrBes temporais confinados em regides estreitas de parametros. Métodos experimentais
para estabilizar séries temporais sdo importantes na tentativa de se construir diagramas de fase
bidimensionais, numericamente antecipado para esta classe de oscilador. [63] O maior
problema experimental na obtencdo destes diagramas de alta resolucdo é a identificagdo de
alguns padrbes temporais confinados em uma regido muito comprimida de pardmetros. O
método discutido aqui € uma alternativa para ultrapassar esta limitacéo.

Além da estabilizagdo em si, foi sugerido que alguns aspectos mecanisticos poderiam
ser revelados a partir da analise do drift. Uma vez que o transiente em experimentos

estacionarios esta relacionado ao envenenamento da superficie, a velocidade 6tima de
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estabilizacdo fornece informagdes sobre a velocidade de variacdo da cobertura de formagao
das espécies oxigenadas, vide Equagéo 5.12.

A estabilizacdo de alguns padrbes especificos pode ainda ter impacto no aumento da
eficiéncia ou reducéo da dissipacdo de alguns sistemas operando em regime oscilatorio. [178]
Especificamente no contexto das células a combustivel, foi mostrado recentemente que em
regime oscilatorio, o aumento do desempenho global do dispositivo depende fortemente da
morfologia, periodo e amplitude das oscilagcdes. [48-50] A estabilizacdo de oscilacbes
eletroquimicas de forma a maximizar o tempo em que 0 sistema permanece no estado de alta

converséo é certamente um alvo relevante a ser explorado.
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CAPITULO 6

DESACOPLAMENTO E EFEITO DE ANIONS NAS VIAS PARALELAS DE
PRODUCAO DE CO, DURANTE A ELETRO-OXIDACAO DE METANOL

Neste capitulo é demonstrado por meio da combinacdo de experimentos, modelagem e
simulacdes numeéricas o desacoplamento das vias paralelas de producéo de CO;, (i.e. via direta
e indireta) durante a eletro-oxidacdo de metanol em regime oscilatorio. O efeito dos anions
perclorato e sulfato foi estudado nos pesos relativos de producdo de CO, por meio da
deconvolucdo dos picos da série temporal. Adicionalmente, a seletividade da corrente
aplicada e a identificacdo dos precursores na formacdo de CO, em diferentes picos foram
abordadas. Os resultados foram publicados nos seguintes periddicos: R. Nagao et al. Phys.
Chem. Chem. Phys. 2012, 14, 8294 - 8298 e R. Nagao et al. J. Phys. Chem. C 2013, 117,
15098 - 15105.
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6.1 Introducao

Como discutido até o momento, as oscilacdes galvanostaticas durante a eletro-
oxidagédo de metanol foram estudadas por meio da monitoracdo da evolucdo do potencial. No
entanto, esta variavel representa uma medida global referente a distribuicdo da composicao
superficial das espécies adsorvidas no eletrodo e toda analise no mecanismo molecular é
realizada indiretamente. O acesso as etapas elementares pode ser obtido pela modelagem e
simulag¢fes numeéricas e/ou pela monitoracdo de algum intermediario de reacdo via técnicas in
situ ou on line acopladas ao sistema eletroquimico. De fato, a segunda abordagem tem sido
utilizada no estudo da eletro-oxidacdo de metanol. [121, 122, 166, 179-181] Um esquema
simplificado das rotas reacionais paralelas durante a eletro-oxidacdo de metanol é dado na

Figura 6.1 (ver Capitulo 4 - Secédo 4.2 para maiores detalhes).

Figura 6.1 - Esquema reacional simplificado para a eletro-oxidacao de metanol.
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A via direta da reacdo acontece por meio da formacdo de intermediarios reativos tais
como formaldeido e &cido férmico. Ambos podem atuar como precursores na formacao de
formiato adsorvido duplamente ligado pelos oxigénios (HCOO,4) 0 qual € considerado um
intermediario ativo na producdo de CO, [82-88] e também na formacdo de CO,q. [124] A via
indireta ocorre em paralelo e procede pela formacdo de monoxido de carbono adsorvido
(CO4), 0 qual reage com espécies oxigenadas em altos potenciais via 0 mecanismo de
Langmuir-Hinshelwood (LH). [125] Detectado por meio da técnica de espectrometria de
massas eletroquimica diferencial (Differential Electrochemical Mass Spectrometry, DEMS)
on line, [181] metilfomiato tem sido utilizado para inferir na cinética do caminho direto de
reacdo. [182] Atualmente, acredita-se que a formagdo de metilformiato acontece por um
ataque nucleofilico da molécula de metanol em um intermediario adsorvido HCO,q [123] em
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vez de uma reagdo homogénea entre &cido férmico e metanol em solugdo. [122] No caso de
um ataque nucleofilico de moléculas de H,O sob o intermediario adsorvido em vez de
metanol, &cido formico é formado. [123]

Além das espécies carbonaceas ilustradas na Figura 6.1, a presenca de especies
adsorvidas tais como oxigenadas e anions presentes no eletrolito de suporte devem ser
consideradas na descri¢do cinética durante a eletro-oxidacdo de metanol. A adsorcéo de tais
espécies é conhecida por influenciar as taxas reacionais, seletividade, distribuicdo de produtos
e etc. [168-170, 183, 184] Tem sido postulado que a primeira etapa de adsorcao da molécula
de metanol é a que dita qual o caminho que a reacdo se procedera. [122] Se a adsor¢do
acontece pelo atomo de carbono, uma rapida sequéncia de etapas de desidrogenacéo,
requerendo pelo menos trés sitios contiguos livres, [118, 119] ira gerar mondxido de carbono
adsorvido levando a via indireta da reacdo. Por outro lado, se a adsorcéo proceder pelo atomo
de oxigénio, espécies metoxi sdo formadas e a producdo de formaldeido e acido férmico é
favorecida, seguindo a via direta da reacgdo. [122, 182]

Considerando que diferentes numeros de sitios reacionais sdo requeridos para cada
caminho reacional, torna-se claro que a competicdo por sitios superficiais de espécies
dissolvidas impactam fortemente na eficiéncia e na seletividade do processo como um todo.
Apesar da vasta literatura da eletro-oxidagdo de metanol, a analise da cinética quimica pela
medida de corrente juntamente com dados espectroscopicas e/ou espectrométricas tem sido
embasada em evidéncias indiretas do mecanismo dual. [121, 122, 166, 179-182, 185] Apenas
recentemente foi possivel distinguir a contribuicdo das vias direta e indireta pela monitoracéao
de um produto em comum as duas vias longe do equilibrio termodinamico. [61, 62]

Iwasita et al. [183, 184] investigaram o impacto da adsorc¢do de anions na distribuigédo
de produtos ao longo da eletro-oxidacdo de metanol em platina por meio de medidas em
cromatografia liquida de alta performance (High Performance Liquid Chromatography,
HPLC). Eletrolises de 1000 s foram conduzidas a 0,6 V vs ERH o que evidenciaram o efeito
inibitério dos anions sulfato em comparacdo ao perclorato com respeito ao rendimento de
producdo de CO, em superficies de Pt(111). Em contraste, a produ¢do de HCHO e HCOOH
permaneceu praticamente inalterada frente a adsorcdo de anions. Adicionalmente os autores
também concluiram que embora sulfato adsorvido iniba a adsorcéo dissociativa de metanol, o
anion ndo altera de forma expressiva o0 processo de oxidacdo de CO,q¢. A alta energia de
adsorcdo especifica dos anions sulfato previne a formacdo de monéxido de carbono na

superficie e diminui a corrente faradaica total.
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Altas taxas reacionais durante a eletro-oxidacdo de metanol em &cido perclérico
também foi observado por Baltruchat et al. [185] utilizando uma célula de fluxo de camada
fina acoplada ao DEMS on line. Entretanto, uma ligeira mudanca foi verificada na eficiéncia
de corrente de CO, quando &cido perclorico foi trocado por sulfurico. De modo geral, a
quantidade de metilformiato foi de 10-13% maior em comparagdo & CO, em baixos
potenciais.

Neste capitulo, sera inicialmente tratado o desacoplamento das vias paralelas de
producdo de CO, na eletro-oxidacdo de metanol. A metodologia consiste na combinacéo
integrada entre experimentos, modelagem e simulagbes numéricas. Uma vez identificada a
contribuicdo de cada caminho reacional na distribuicdo de picos de CO, observada na série
temporal, diferentes anions serdo utilizados para perturbar o sistema. A influéncia da corrente
aplicada e o efeito dos anions na producdo de CO, foram analisados por meio da

deconvolucéo dos picos observados nas séries temporais.

6.2 Objetivos

Sabendo-se da importancia do conhecimento da cinética envolvida na producdo de

CO, durante a eletro-oxidacdo de metanol, os objetivos desse trabalho foram definidos como:

e Analise do desacoplamento das vias reacionais paralelas direta e indireta pela
combinacdo de experimentos, modelagem e simula¢es numéricas;

e Estudo do efeito da adsorcéo inibitdria dos anions perclorato e sulfato presentes no
eletrélito de suporte nas vias paralelas de producdo de COy;

e ldentificacdo dos precursores da producdo de CO, nos distintos picos presentes na

série temporal;

O desacoplamento das vias paralelas de producdo de CO, é validado pelos
experimentos de DEMS juntamente com um novo modelo proposto para a eletro-oxidacao de
metanol. A utilizacdo de simulagbes numéricas permitiu a discriminacdo das etapas
elementares envolvidas. Sabendo-se da natureza dos picos de CO, presentes na série

temporal, diferentes anions como perclorato e sulfato foram utilizados para perturbar o
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sistema, 0 que favoreceu a classificacdo das espécies precursoras nos diferentes picos de
producdo de CO,.

6.3 Resultados
6.3.1 O Desacoplamento das Vias Paralelas de Producéo de CO,

Figura 6.2 mostra a caracterizacdo voltamétrica do sistema em termos da (a) densidade
de corrente faradaica e variacdes nos fragmentos de massa (b) m/z = 44 (diéxido de carbono)
e (c) m/z = 60 (metilformiato), obtidas em regime potenciodinamico a dU/dt = 0,01 V s™*. Em
geral, as caracteristicas desses trés perfis voltamétricos estdo em concordancia com 0s

resultados experimentais relatados na literatura. [121, 166, 179, 181]

Figura 6.2 - (a) voltametria ciclica a dU/dt = 0,01 V s™* e fragmentos de massa m/z = (b) 44 e
(c) 60 monitorados simultaneamente durante a eletro-oxidacdo de metanol. [H3COH] = 2,0
mol L, [HCIO,] = 0,5 mol L e T =20 °C.
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Como no caso de muitas moléculas organicas pequenas, [34] a eletro-oxidacdo de
metanol € conhecida por apresentar oscilacbes de corrente e potencial em determinadas
circunstancias. [90, 91, 137-139, 143, 152] Figura 6.3 mostra séries temporais tipicas
registradas simultaneamente a j = 0,35 mA cm™ para (a) o potencial do eletrodo e fragmentos
de massa m/z = (b) 44 e (c) 60. O atraso maximo estimado pela deteccéo de massa (< 0,10 s) é
consideravelmente menor do que o periodo oscilatério (c.a. 4,3 s), de tal forma que as séries

temporais podem ser consideradas sincronizadas para efeitos praticos.

Figura 6.3 - Série temporal a j = 0,35 mA cm™ do (a) potencial do eletrodo durante a eletro-
oxidacdo de metanol acompanhadas pelos fragmentos de massa m/z = (b) 44 e (c) 60.
[HsCOH] = 2,0 mol L™, [HCIO4] = 0,5 mol L™ e T = 20 °C.
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O aspecto principal a ser realcado na Figura 6.3 € a presenca de picos adicionais na
producdo de CO, para cada periodo da oscilacdo. Este, de certa forma, estd em contraste
também com as oscila¢fes regulares de periodo-1 para o fragmento de massa do HCOOCHs.
O fato de que o perfil oscilatorio mais complexo para a produgdo de CO, ndo se equipara com
0 periodo mais simples das oscilacbes de potencial do eletrodo e para a formacdo de

metilformiato € uma dica de que este sinal na verdade representa uma combinagdo de mais de
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uma etapa elementar. Este é o aspecto principal discutido aqui e serd desenvolvido a seguir. A
conjectura que a producdo de CO, vem parcialmente da oxidagdo de CO4q esta de acordo com
os resultados publicados utilizando-se da espectroscopia de infravermelho in situ, [138] no
sentido de que oscilacBes de periodo-1 foram encontradas para o recobrimento de CO,4q, € em
condi¢Oes similares para série temporal de potencial. A integracdo das Equacdes 4.25 até 4.30
resultaram em oscilacdes para diversas combinacGes de constantes de velocidades, séries

temporais simuladas tipicas sao ilustradas na Figura 6.4.

Figura 6.4 - Series temporais simuladas usando as Equacbes 4.25 até 4.31 para: (a) ¢,
potencial da dupla camada; (b) vs + v, CO, total; () X2, recobrimento de HCO; (d) vs, CO, da
via indireta (e) vo, CO, da via direta. Ver Capitulo 4 - Secdo 4.2 para maiores detalhes.
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Os perfis simulados para (a) o potencial no plano reacional e (b) producédo total de
CO, podem ser comparados ao observados experimentalmente e mostrados na Figura 6.3(a) e
(b), respectivamente. Seguindo e esquema ilustrado nas Figura 4.1 e Figura 6.1, a
concentracdo de HCO adsorvido pode ser interpretada como uma espécie proporcional a
concentracdo de metilformiato dissolvido. Comparando as fases relativas das séries temporais
simuladas para ¢ e HCOOCHs;, Figura 6.4(a) e (c), e experimentos, Figura 6.3(a) e (c),
evidenciam uma boa correspondéncia e em ambos os casos a producdo de metilformiato
permanece fora de fase com relacdo ao potencial. Focando agora na série temporal de
producdo de CO,, Figura 6.4(b), picos i e ii possuem fases e amplitudes relativas comparaveis
com respeito ao potencial do eletrodo ao observado experimentalmente, Figura 6.3(b). O
pequeno ombro designado como iii aparece em pequenas amplitudes e um pouco mais
separado do pico ii, quando comparado ao observado nos experimentos. Apesar dessa
pequena discrepancia, o valor minimo da producdo de CO, em ambos, experimentos e
simulagdes, coincide.

Dada a boa congruéncia entre experimentos e simulacGes, os resultados podem ser
consistentemente interpretados. O ponto principal é que a producdo complexa de CO, resulta
da soma de duas contribui¢Oes paralelas: a via indireta e a via direta, Figura 6.4(d) e (e), como
evidenciado pela decomposicdo do sinal global, Figura 6.4(b). A produ¢do de CO, via CO,q,
Figura 6.4(d), oscila em fase com o potencial do eletrodo, coincidindo os pontos de mé&ximos
em ambos perfis. Na via direta, Figura 6.4(e), a maior producdo de CO, ocorre muito
bruscamente durante o decréscimo do potencial do eletrodo e coincide com o aumento da
producdo de HCO,¢. Ha uma concordancia geral de que a eletro-oxidacdo de metanol sobre
platina proceda via 0 mecanismo dual ou paralelo. Em baixos potenciais, CO,q € muito estavel
e a oxidacdo através da via direta é dominante. Em altos potenciais, onde CO,4q € prontamente
oxidado, ambos 0s caminhos reacionais tornam-se importantes e ocorrem em paralelo.
Embora convincente, as evidéncias para este mecanismo sdo indiretos e apenas a producédo
total de CO, tem sido monitorada até agora. [121, 122, 166, 179-182, 185] Trabalhando longe
do estado de equilibrio termodinamico, especificamente em condigdes oscilatorias, foi
possivel desacoplar as contribui¢bes paralelas, direta e indireta medindo um produto em

comum de ambas as rotas (i.e. COy).
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6.3.2 A Influéncia da Adsorcéo Inibitoria de Anions nas Vias Paralelas

O efeito do eletrélito de suporte foi estudado em duas concentracdes de metanol.
Figura 6.5 mostra os resultados para [HsCOH] = 0,50 mol L (item (a)) e 2,0 mol L™ (item
(b)) em termos da corrente voltamétrica (indice 1), producdo de didxido de carbono (CO,, m/z
= 44 e indice 2) e metilformiato (HCOOCHS3;, m/z = 60 e indice 3). De maneira geral, 0 uso de
H,SO, (linha vermelha) em vez de HCIO4 (linha preta) resulta em um decréscimo
generalizado da corrente faradaica assim como na producdo de CO, e HCOOCHjs. Os perfis
voltamétricos e de fragmentos de massa sdo independentes da concentracdo de metanol e da
natureza do eletrélito de suporte com uma producdo dominante de dioxido de carbono sobre
metilformiato em todo intervalo de potencial estudado. O pico principal de corrente ao longo
da varredura positiva (negativa) foi descolado para valores mais positivos de potenciais de
aproximadamente 80 mV (60 mV) quando do aumento da concentracdo de metanol para 2,0

mol L.

Figura 6.5 - Voltametrias ciclicas (indice 1) monitoradas simultaneamente com os fragmentos
de massa m/z = 44 (indice 2) e 60 (indice 3) durante a eletro-oxidacdo de metanol sob
eletrodo de platina & [HsCOH] = 0,5 mol L™ (item (a)) e 2,0 mol L™ (item (b)) em eletrélito
aquoso de HCIO, (linha preta) e H;SO, (linha vermelha). [HCIO4] = [H2S0,] = 0,5 mol L™,
dU/dt =0,01VsteT=20°C.
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Em contraste com os aspectos relativamente bem conhecidos da adsorcéo de anions e
concentracdo de metanol em experimentos de voltametria ciclica, o efeito de tais parametros
torna-se intricados em regime oscilatorio. Como ja relatado para este sistema, [91, 137, 138,
143, 152] oscilacOes de periodo-1 com grandes amplitudes emergem abruptamente em valores
de correntes intermediarias. Exemplos de tais oscilacbes sdo dados na Figura 6.6 para
[HsCOH] = 0,50 mol L™ (item (a)) e 2,0 mol L™ (item (b)) em solucdo aquosa de HCIO,
(indice 1 até 3) e H,SO,4 (indice 4 até 6).

Perfis oscilatérios do potencial do eletrodo (linha preta) e da producdo de
metilformiato (linha azul) possuem amplitude e morfologia similares em ambos os eletrolitos,
mas o periodo oscilatorio é em torno de 25% maior para o caso do &cido sulfurico. Este
aumento no periodo tem sido geralmente associado ao efeito inibitdrio causado pela adsorcao
de anions. [159] A producéo oscilatoria de didxido de carbono é muito mais susceptivel a
natureza do eletrdlito de suporte, viz. adsor¢éo de anions. Como observado na Se¢édo 6.3.1, as
séries temporais experimentais do potencial do eletrodo e da evolu¢do de CO, e HCOOCHj;
tém sido racionalizadas em termos da combinacdo integrada entre modelagem e simulagdes
numéricas com experimentos de bancada. Em particular, focando-se na producdo dos multi-
picos de CO,, observa-se que o pico i resulta principalmente da via indireta enquanto que 0s
picos ii e iii refletem a contribuicdo da via direta da reagdo. A mesma descricdo pode ser
utilizada para explicar o mecanismo associado aos picos i’ a iii’ em &cido sulfurico. Uma
observacao importante é a auséncia do pico iii e a supressdo consideravel dos picos ii’ e iii’
quando a concentracio de metanol utilizada foi de 0,5 mol L. Embora a ordem de magnitude
de producgdo de CO, seja basicamente a mesma em ambas as concentracdes de metanol e
composicdo de eletrdlitos estudados, a producdo de HCOOCHS; é consideravelmente afetada
pela concentragdo de metanol em torno de 10 vezes maior para [HsCOH] = 2,0 mol L™
Adicionalmente, a concentra¢do de metanol praticamente ndo afetou de maneira significativa
o0 periodo oscilatério em ambos os eletrolitos.

A densidade de corrente aplicada influéncia as intensidades dos picos na série
temporal de CO,. Figura 6.7 mostra as séries temporais de CO, em cinco diferentes
densidades de corrente aplicadas em condi¢Oes similares ao dado na Figura 6.6 em solugéo
aquosa de (a) HCIO4 e (b) H,SO4. A linha vertical tracejada indica a contribuicdo da via
indireta da reacéo, i.e. pico i ou ;. Com o aumento da densidade de corrente, a producdo de

CO, proveniente dessa via torna-se mais pronunciada e uma maior definicdo dos picos é
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observada quando anions sulfato estdo presentes no meio reacional. Salienta-se aqui a

robustez do sistema pela estabilidade do ciclo limite.

Figura 6.6 - Séries temporais de periodo-1 (linha preta) durante a eletro-oxidacdo de metanol
a [HsCOH] = 0,5 mol L™ (item (a)) e 2,0 mol L™ (item (b)) em solucdo aquosa de HCIO,
(indice 1 & 3) e H,SO, (indice 4 & 6) sob densidade de corrente aplicada j = 0,30 mA cm™
acompanhadas pelos fragmentos de massa m/z = 44 (linha vermelha) e 60 (linha azul). Picos i
ou i’ representam contribuices da via indireta e ii ou ii’ para a via direta. Detalhes adicionais
na Figura 6.5.
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Figura 6.7 - Evolucdo temporal do fragmento de massa m/z = 44 durante a eletro-oxidacéo de
metanol em diferentes densidades de corrente aplicadas: j = 0,20 mA cm™? até 0,40 mA cm™ e
[HsCOH] = 2,0 mol L™ em solucéo aquosa de (a) HCIO, e (b) H,SO4. A linha vertical
tracejada indica o pico de CO; proveniente da oxidacdo de mondxido de carbono (i.e. pico i
ou i’). Detalhes adicionais na Figura 6.5.
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Os picos de CO; apresentados na Figura 6.6 foram deconvoluidos (ver Anexos para o
procedimento de deconvolucéo utilizado) e a contribuicdo da formacdo de CO, avaliada para
a via direta e indireta da reacdo, assumindo que a maior contribuicdo da via indireta provém
do pico i (i’) enquanto que a via direta esta relacionada com os picos ii e iii (ii’ e iii’). Os
resultados obtidos sdo apresentados na Figura 6.8 com j = 0,30 mA cm™ em solucdes aquosas
de acido perclorico e sulfurico.

Quatro observacgdes importantes podem ser extraidas da evolu¢do em longo prazo das
contribui¢des individuais nesta figura: (a) de modo geral, a producdo relativa de CO, é maior
na presenca de HCIO4, em vez de H,SO, em ambas as concentracfes de metanol; (b) as
contribuigdes dos caminhos paralelos de produgdo de CO, possuem pesos similares em

praticamente todos o0s casos; (c) existe um ligeiro aumento na producéo temporal de CO,, uma
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vez que as oscilagBes evoluem no tempo tanto para via direta quanto para a indireta, exceto
para o decréscimo inicial observado para a rota direta em [HsCOH] = 2,0 mol L™; e (d) a
inibicdo causada pela adsorcdo de anions foi em geral mais pronunciada na via direta da
reacdo. Em densidades de corrente consideravelmente mais altas, o padrdo temporal de

periodo-1 é substituido por oscila¢Bes de periodo-2. [152]

Figura 6.8 - Contribuicdo dos picos de CO, da via: (a) indireta (pico i ou i) e (b) direta (picos
i e iii ou ii’ e iii’) em funcdo do tempo com j = 0,30 mA cm™. Experimentos realizados em
solugdo aquosa de HCIO,4 (linha preta) e H,SO, (linha vermelha) nas concentractes de
metanol 0,5 mol L™ (circulos preenchidos) e 2,0 mol L™ (circulos abertos). Dados obtidos
pela deconvolucédo dos picos de CO, apresentados na Figura 6.6.
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A Figura 6.9 ilustra as oscilacbes de periodo-2 no potencial do eletrodo, as quais sdo
caracterizados por uma pequena modulacdo em altos potenciais em ambos os eletrolitos. A
producdo de metilformiato permanece muito similar ao encontrado para o periodo-1 e nenhum
traco da modulacdo em altos potenciais é detectado na regido quiescente. Como ja
evidenciado para o periodo-1, mudancas mais dramaticas foram detectadas para a série

temporal de producdo de CO,.
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Figura 6.9 - Séries temporais de periodo-2 (linha preta) durante a eletro-oxidacdo de metanol
em [H3COH] = 0,5 mol L™ (item (a) com j = 0,35 mA cm™®) e 2,0 mol L™ (item (b) com j =
0,40 mA cm®) em solucdo aquosa de HCIO4 (indice 1 & 3) e H,SO, (indice 4 a 6)
acompanhadas pelos fragmentos de massa m/z = 44 (linha vermelha) e 60 (linha azul).
Detalhes adicionais na Figura 6.5.

0.8 (al) (ad)
0,7\/
0,6

0,5

Pl @) (a5)

12
ll/\j
10

0,15

4w/ ua. U/ Vvs. ERH

Jm/z

(a3) (a6)

/u.a.

0,10

=60

0,05

Jm/z

At=6,5s At=95s

0.8f (b1) (b4)
0,7

0,6
0,5
13

p (b2) (b5)
11
10

w/va U/Vvs. ERH

Jm/z

0.0 ®3) (b6)

0,6 ‘
0,3

/u.a.

=60

Jm/z

113



CAPITULO 6 - DESACOPLAMENTO E EFEITO DE ANIONS NAS VIAS PARALELAS DE PRODUGAO DE CO;

6.4 Discussao

A caracterizacdo voltamétrica do sistema apresentada nas Figura 6.2 e Figura 6.5
atestam a sincronia entre a corrente faradaica e os sinais de fragmentos de massa, além da
qualidade dos resultados em geral. As caracteristicas gerais das voltametrias tém sido
relatadas. [121, 166, 179, 181] A discussdo desta secdo serd estruturada como segue.
Primeiramente sdo examinados 0s aspectos da resposta oscilatoria correspondente ao periodo-
1 e o efeito da adsorcdo dos anions. A evolugdo em longo prazo da dindmica do sistema e sua
relacdo com a adsorcdo de anions e producdo de CO, é brevemente discutida. Em seguida,
foca-se nas estruturas de periodo-2 observadas em altas densidades de corrente. Por fim, é
feita uma discussdo com algumas consideracdes mecanisticas do papel do efeito do anion na

reacdo de eletro-oxidacédo longe e perto do equilibrio termodinamico.

6.4.1 Oscilacdes de Potencial de Periodo-1

Apesar das investigacOes anteriores sobre a eletro-oxidacdo oscilatéria de acido
férmico e formaldeido utilizando-se da técnica DEMS on line, [116, 186] os resultados
relatados aqui para metanol podem ser classificados um tanto quanto que incomum. Em
contraste com uma série temporal de estruturacdo de pico Unico para as oscilacGes de
potencial e metilformiato, € encontrado uma estruturacdo de picos multiplos para a evolugdo
de CO,. O modelo proposto juntamente com as simula¢es numéricas reproduziram de forma
satisfatoria as observacdes experimentais de tal forma que a producdo de picos multiplos de
CO; na verdade permite o desacoplamento das vias paralelas de oxidacdo, direta e indireta.
Espectrometria de massas tem sido utilizada para monitorar a producdo de CO, durante a
eletro-oxidacéo oscilatoria de mondxido de carbono na interface sélido/gés. [187, 188] Mas, a
medida que a complexidade da molécula € considerada, a eletro-oxidacdo de metanol é
aparentemente a Unica reacdo atée 0 momento a apresentar a separacdo das vias paralelas de
oxidagéo a CO.. [61]

A producdo de CO, pela via indireta acontece na por¢cdo da série de potencial
correspondente a U > ~ 0,76 V. A taxa de producdo de CO, atraves deste caminho reacional,
i.e. reacdo entre COqyq e (H)xOag (X =0, 1 ou 2, dependendo da natureza da espécie oxigenada),

aumenta de forma explosiva durante o aumento rapido de potencial e decai vagarosamente
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seguindo a diminui¢do do potencial e cai praticamente a zero quando U torna-se menor que
0,76 V. Por outro lado, a producdo de CO, ao longo da via direta prevalece no intervalo de
potencial < 0,76 V, essencialmente onde o recobrimento de espécies oxigenadas é muito
pequeno.

Baseado nessa descricdo, torna-se possivel discutir alguns aspectos mecanisticos da
eletro-oxidacdo de metanol e sua relacdo com a adsorgédo de anions. Como dado na Figura 6.6,
a quantidade relativa de CO, e HCOOCHj; produzidas em regime oscilatorio € comparavel em
ambos os eletrolitos. Entretanto, as caracteristicas da producdo oscilatéria de metilformiato
sdo praticamente idénticas independentemente do eletrélito empregado na mesma
concentracdo de metanol, 0 mesmo também acontece para oscilagbes mais complexas, c.f.
Figura 6.9. De forma geral, a série temporal para a producdo de metilformiato esta fora de
fase em relacdo as oscilacdes de potencial do eletrodo. Essa caracteristica € também evidente
nos perfis dos fragmentos de massas na Figura 6.2 e Figura 6.5.

Centrando agora nos detalhes da série temporal de producdo de CO,, trés picos para
cada ciclo oscilatério sdo claramente discerniveis na Figura 6.6. O pico iii’ previamente ndo
observado para [H3COH] = 2,0 mol L™ observado ao longo do aumento do potencial,
relembra o ombro iii presente quando HCIO,4 é usado nas mesmas janelas de potencial, vide
Figura 6.3. Como ja discutido e de acordo com as simula¢fes numéricas, o recobrimento de
espécies oxigenadas nesta regido de potencial é desprezivel e a producdo de CO, vem
predominantemente da via direta da reacdo. Ao contrario do pico bem definido iii’, 0 ombro
iii é seguido por um decréscimo agudo na producdo de CO, no caminho direto. Para baixas
concentra¢fes de metanol, ha uma supressdo significativa dos picos correspondentes a via
direta seguido de um decréscimo do sinal de metilformiato. Portanto, pico iii e iii’ podem ser
associados com a re-oxidacdo parcial de produtos soluveis. Note que a subida do pico iii e iii’

coincide com a méaxima producao de HCOOCHj.

6.4.2 Dinamica em Longo Prazo

O efeito do eletrélito de suporte nas contribuigdes relativas da producdo de CO, foi
analisado em toda a série temporal da Figura 6.6. De maneira geral, a producdo de CO,
aumenta no tempo e comportamento similar também é observado em funcéo da densidade de

corrente aplicada (ver Anexos para maiores informacdes). O coeficiente angular para a curva
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de producdo de CO; vs. tempo em [HsCOH] = 0,5 mol L™ é ligeiramente maior para o caso do
4cido sulfdrico (1,45 10 u.a. s*) do que o observado para o 4cido perclérico (0,73 102 u.a.
s™1). Essa observacdo esta de acordo com o processo de envenenamento superficial causado
pela adsorc&o de &nions na dindmica em longo prazo. [172] Quando [HsCOH] = 2,0 mol L,
hé& inicialmente um decréscimo seguido de um aumento da producéo total de CO,. No entanto,
para tempos longos, o aumento monotdnico de CO, é mais evidente e é dominante em altas
densidades de corrente.

Como demonstrado no Capitulo 5, o drift espontaneo na série temporal tem sido
racionalizado em termos de uma acumulacdo de espécies oxigenadas na superficie como o
resultado do aumento da corrente local. Consequentemente, estas espécies oxigenadas
adicionais podem reagir com CQOg,q4 por meio do mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (LH) e
a maior producdo de CO, proveniente da via indireta resulta no aumento do pico i ou i’ como
observado quando ha o aumento da densidade de corrente, Figura 6.7. Para a evolucdo em
longo prazo, como o ndmero de sitios livres esta diminuindo em funcéo do tempo, € esperado
que o formiato adsorvido se acumulasse ligeiramente na superficie com o intuito de induzir a
producdo de CO, da via direta. Entretanto, em altas concentracdes de metanol, o decréscimo
de CO, é evidente. Neste caso, uma maior acumulacdo de espécies adsorvidas provenientes da
adsorcdo dissociativa de metanol no eletrodo poderia resultar em um bloqueio na
decomposicdo oxidativa de formiato, pela estabilizacdo desta molécula e prevencao da quebra
da ligacdo C-H. [82, 84]

6.4.3 Oscilacbes de Potencial de Periodo-2

Um aspecto adicional a ser discutido consiste na duplicacdo de periodo de potencial
mostrado na Figura 6.9 depois da transicdo espontanea sofrida pelo sistema mediante a
aplicagdo de uma corrente constante. A diferenca principal entre oscilagfes de periodo-1 e
periodo-2 é a presenca de pequenas modulacdes observadas brevemente antes da queda de
potencial para baixos valores. A Figura 6.10 mostra uma visdo detalhada dessas séries
temporais para ambos os eletrélitos a [HsCOH] = 2,0 mol L™.

Como j& foi mencionado, a producdo de metilformiato permanece praticamente
inalterada por esta pequena modulacdo na série temporal de potencial. Em contraste, a

modulacéo de potencial é quase que espelhada no sinal de CO, como observado pelo pequeno

116




CAPITULO 6 - DESACOPLAMENTO E EFEITO DE ANIONS NAS VIAS PARALELAS DE PrRODUGAO DE CO,

Figura 6.10 - Detalhes das oscilacGes de periodo-2 apresentadas na Figura 6.9 para solucbes
aquosas de (a) HCIO, e (b) H2S04 em [H3COH] = 2,0 mol L™,

(a) HCIO, H,SO, (b)

HCOOCH, il HCOOCH,

pico iv (iv’ em &cido sulfarico). As regides em cinza delimitam a janela de potencial (i.e. U >
0,76 V) na qual a adsor¢do de espécies oxigenadas ocorre. Neste sentido, € razodvel assumir
que a producdo de CO, em torno do pico iv ou iv’ surge por meio da remocao oxidativa de
CO,q Vvia 0 mecanismo LH, i.e. via indireta da reacao. Isto significa que o suboscilador para a
oxidacdo de CO deve ser considerado na modelagem de oscilagdes de modo misto. De fato,
esta pequena modulacdo em altos potenciais € usualmente observada durante a eletro-
oxidacdo de moléculas organicas pequenas, as quais possuem mondéxido de carbono como um
intermediario em comum. [92, 152, 153, 162]

Além dessa rota paralela, o caminho direto também apresenta dois picos diferentes
associados a producdo de CO,, denominados pico ii e iii, ou i’ e iii’. O pico ii ou ii’, emerge
quando o potencial do eletrodo decai abruptamente devido ao processo de reativagao
superficial que acontece junto com a formagdo de HCOOCHS;. No entanto, quando o potencial
aumenta novamente, este processo € suprimido e um subsequente inicia-se. O pico iii ou iii’
surge quando metilformiato esta perto do méximo de producéo. Estas evidéncias indicam que,
embora pertencam ao mesmo caminho reacional, pico ii (ii’) é originado de uma rota diferente
do pico iii (iii"). Enquanto que o primeiro é induzido por um aumento explosivo no numero de
sitios livres, ou seja, um processo superficial, o ultimo acontece quando a velocidade de

formagéo de HCOOCH; aumenta o que indica um processo de readsor¢do, por exemplo, de
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acido formico que é produzido por um ataque nucleofilico da &gua no intermedirio
adsorvido, HCO.

6.4.4 Consideracdes Mecanisticas

A cinética quimica subjacente a producdo de CO, durante a eletro-oxidacdo de
moléculas organicas pequenas ¢é fortemente dependente da distribuigcdo de sitios superficiais.
A estratégia site-knockout desenvolvido por Cuesta [189] tem se mostrado um método
poderoso em racionalizar efeitos de conjunto de &tomos superficiais no mecanismo reacional.
Resultados experimentais baseados em eletrodos de Pt(111) modificado com cianeto indicam
que a formacdo de CO,q requer pelo menos trés atomos de platina para a eletro-oxidagédo de
metanol, enquanto que apenas dois sitios adjacentes sdo suficientes para promover a oxidacdo
completa para CO, através da via direta. [118, 119, 189] Estas evidéncias estdo de acordo
com o efeito de blogueio dos anions onde uma inibicdo mais intensa ocorreria no caminho
reacional que necessitasse de um conjunto maior de atomos superficiais. Neste contexto,
Iwasita et al. [183, 184] e Koper et al. [122] demonstraram que a formacdo de CO durante a
eletro-oxidacdo de metanol € muito mais afetada por anions sulfato do que perclorato, o que
reflete na menor producédo de CO, em acido sulfurico.

A producdo de CO, proveniente da via indireta em regime oscilatério mostrou ser
menos sensivel a natureza dos anions presentes no eletrélito em ambas as concentracfes de
metanol, vide Figura 6.8. Essa menor sensibilidade ao envenenamento superficial poderia ser
explicado pelo consumo e reposicao das mesmas quantidades de COqyq (i.e. similares ABco em
um ciclo oscilatério) em ambos os eletrdlitos, entretanto um menor recobrimento total de
CO,q deve ser encontrado na presenca de acido sulfurico. O comportamento é esperado uma
vez que a adsorcdo de anions ndo afeta de forma significativa a oxidacdo de monoxido de
carbono. [184] Portanto, a producgdo de CO, em regime oscilatério originado da via indireta é
menos dependente do nimero de sitios superficiais, como evidenciado pela aparente e quase
invariante morfologia, periodo e amplitude do pico i ou i’ quando perturbado com diferentes
anions.

O efeito da adsorgdo de anions em condic¢des oscilatorias é mais pronunciado na via
direta da reagdo pela mudanga mais significativa na producdo de CO,, especialmente a

[HsCOH] = 0,5 mol L™, calculadas pela deconvolucdo dos picos ii (ii°) e iii (iii’). Embora o
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namero de sitios superficiais requeridos seja aparentemente menor para a via direta do que
para a via indireta a adsor¢do de sulfato parece afetar mais fortemente essa rota.
Adicionalmente, um decréscimo expressivo de aproximadamente 10 vezes de formacédo de
metilformiato foi observado experimentalmente, o que é um indicativo da menor producéo de
intermediérios reacionais dissolvidos que podem se readsorver na superficie. A diferenca na
producédo de CO, da via direta entre as duas concentracdes de metanol pode estar relacionada
com a diferenca de producdo do fragmento de massa m/z = 60. Uma contribuicéo significativa
da formacdo de CO, aparenta ser originada do processo de re-adsor¢cdo de espécies soluveis.
Como ions sulfato bloqueiam mais efetivamente sitios superficiais, a decomposic¢do oxidativa
de é&cido férmico e/ou formaldeido para CO,, 0s quais sdo produtos parcialmente oxidados e
participam da via direta, sdo consequentemente afetados. As observacdes experimentais
observadas neste capitulo estdo de acordo com este cenario. Comparando a producdo de CO,
em regime regular e oscilatorio, torna-se claro que a adsorcdo de anions inibe

predominantemente a via direta da reacdo em ambas as concentragdes de metanol.

6.5 Conclusdes e Perspectivas

Neste capitulo foi estudado o desacoplamento das vias paralelas de producdo de CO,
durante a eletro-oxidacdo de metanol e o efeito dos anions perclorato e sulfato nos picos
correspondentes as vias direta e indireta em regime oscilatério. Os experimentos foram
conduzidos sob condigdes voltamétricas e, predominantemente em regime oscilatério, tendo a
série temporal registrada concomitantemente a evolucdo da producédo de CO, e HCOOCHj;
por meio da técnica DEMS on line. Os resultados sdo sumarizados a seguir.

Com base na combinacdo de experimentos, modelagem e simula¢cGes numéricas, as
vias reacionais paralelas, direta e indireta responsaveis pela producdo de CO, foram
desacopladas em regime oscilatorio. O pico i (i") corresponde & producdo de CO, proveniente
da via indireta da reacdo enquanto que o pico ii (iZ") ou iii (iii’) da via direta, vide Figura 6.10.

Em regime oscilatorio, a inibicdo causada pela adsorcdo de anions foi geralmente mais
pronunciada na via direta da reacdo. Esta diferenca esta ligada a baixa formacdo de
intermediarios sollveis como &cido férmico e/ou formaldeido. Embora os picos ii (ii’) e iii
(iii’) pertencem a via direta, foi observado que o pico ii (ii’) é originado de uma rota diferente

ao comparado com o pico iii (iii’). Enquanto que o primeiro tem uma dependéncia da
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producdo autocatalitica de sitios superficiais, o ultimo é referente a um processo de
readsorcdo de intermediérios soluveis.

Considerando as oscilacdes de periodo-2, foi encontrado um pico adicional iv (iv’) em
altos potenciais correspondentes a via indireta da reacdo. Esta conclusdo adiciona informacdes
mecanisticas na formacgdo de estruturas temporais periddicas complexas durante a eletro-
oxidacdo de moléculas orgéanicas pequenas.

Estudos como o apresentado aqui, podem inspirar esforcos experimentais e tedricos e
contribuir, por exemplo, na elucidacdo de aspectos mecanisticos de fenbmenos quimicos que
acontecem na interface sélido/liquido. Os resultados descritos podem ser também vistos como
uma metodologia precisa a ser empregada na identificacdo do papel de modificadores
superficiais (e.g. segundo metal como Ru, Sn, Bi e etc.) no peso relativo de ambos 0s
caminhos reacionais. Propriedades importantes como seletividade do catalisador e constantes
de velocidade para etapas elementares em paralelo poderiam ser extraidas em tais

experimentos.
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CAPITULO 7 - CONCLUSOES GERAIS

Esta tese de doutorado abordou dois casos distintos da elucidacdo do mecanismo

reacional quando o sistema se encontrava longe do equilibrio termodinamico:

e O acimulo de espécies oxigenadas ao longo da série temporal eletroquimica € o
principal responsavel pelo drift durante a eletro-oxidacédo oscilatoria de moléculas
organicas pequenas. De forma geral, este acumulo superficial proporciona o
aumento da densidade de corrente local, movendo o sistema para uma regido de
estado estaciondrio. A estabilizacdo do padrdo temporal oscilatério torna-se
possivel pela compensacdo da corrente aplicada por meio de uma varredura
galvanodinamica negativa.

e O desacoplamento das vias paralelas de producdo de CO, durante a eletro-
oxidacdo de metanol ocorre em regime oscilatério galvanostatico. O
desacoplamento tdo bem como os pesos relativos da via direta e indireta na série
temporal foi avaliado por meio da combinacéo entre experimentos, modelagem e
simulacdes numéricas. Os anions presentes no eletrélito de suporte afetam de
forma significativa os caminhos reacionais. fons sulfato bloqueiam mais
fortemente a superficie, em relagdo aos ions perclorato, e previnem

majoritariamente a producdo de CO, proveniente da via direta da reacao.

Como demonstrado, algumas informac6es importantes sobre a cinética quimica nao
sdo acessiveis em condi¢fes proximas ao equilibrio. Nesta situacdo, o sistema relaxa
rapidamente para o estado estacionario e nenhum estado de coeréncia, tanto no tempo quanto
no espaco, é observado. No entanto, quando o gradiente é grande o suficiente para levar o
sistema para longe do equilibrio termodindmico, fendmenos ndo-lineares intrinsecos a cinética
quimica do sistema sdo amplificados. Acompanhadas de uma dindmica expressa comumente
na forma de oscilagbes, o mecanismo molecular se apresenta de forma diferente e
particularidades entre o acoplamento das etapas elementares de reacdo séo evidenciadas. Essa
interpretacdo mecanistica adotada nessa tese de doutorado realga a possibilidade de ser
utilizada como uma metodologia alternativa no estudo da eletrocatalise de reacGes quimicas
acopladas. A importancia da exploracdo do comportamento complexo intrinseco na obtencéo
de informacdes do mecanismo molecular tem sido discutida por Tributsch [190] e van Saten.
[191] De fato, esta abordagem pode trazer um passo adiante em comparacdo a analise

tradicional.
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O trabalho pioneiro de Gerhard Ertl, laureado com o premio Nobel de Quimica de
2007, no estudo da oxidacdo de CO sobre superficies monocristalinas em ultra-alto-vacuo
pode ser citado como um exemplo tipico de obtencdo de informagdes do mecanismo reacional
durante a formacdo de padrOes espaco-temporais na interface sélido/gas. [192] Em
homenagem a sua contribuicdo no entendimento dos processos quimicos em superficies
solidas, foi fundado recentemente o Ertl Center for Electrochemistry and Catalysis sediado na
Coreia do Sul, tendo como objetivo central o estudo de problemas globais ligados a catalise,
como a conversdo de energia e controle de poluicdo. [193] Notavelmente, um dos trés pilares
que compde o centro de pesquisa refere-se ao estudo da Dindmica Quimica Néo-linear.

Outro aspecto importante a ser destacado nesta tese é a combinagdo sinérgica entre
modelagem, e simulacdes numeéricas juntamente com experimentos de bancada na discussao e
validacdo dos mecanismos reacionais propostos. [194] Diversas conjecturas baseadas em
observacdes experimentais podem ser suportadas pela elaboracdo de um modelo matemaético
que reflete as condigcOes estudadas. Embora ndo seja uma evidéncia direta do fendbmeno, o
qual s6 pode ser apenas obtido mediante observacBes experimentais, as simulacdes numéricas
ddo um forte indicativo ou direcdo do mecanismo reacional regente. Grande avango no campo
da dindmica quimica ndo-linear tem sido obtido por esta combinacdo e, como observado, a

grande maioria dos trabalhos publicados em periddicos indexados segue esta tendéncia.
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CAPITULO 8

TRABALHOS FUTUROS - SISTEMA DE AQUISICAO DE DADOS
MULTICANAL

Em paralelo aos trabalhos realizados nessa tese de doutorado, foi construido um setup
experimental de um sistema de aquisicdo de dados multicanal com resolugdo espago-
temporal. Este aparato experimental permite o estudo da formacdo, selecdo e evolucdo de
padrdes espaco-temporais em ambiente eletroquimico. Neste capitulo, € mostrado o
procedimento de construgcdo do eletrodo multicanal consistindo de 32 eletrodos de platina
policristalina equidistantes sob uma configuragdo anular unidimensional. A interface de
aquisicdo em Labview e um sistema de tratamento de sinal foram também implementados
para a melhoria da relacdo sinal/ruido. A confec¢do do setup experimental foi dividida em trés
etapas: (a) verificagdo, (b) calibracdo e (c) validacdo. Para as primeiras medidas foi utilizada a

eletro-oxidacédo de acido férmico como sistema modelo.
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8.1 Motivacao

O entendimento de processos relacionados as propriedades emergentes em sistemas
complexos é diretamente dependente da dindmica temporal de cada elemento reacional e
respectivas interagdes e acoplamento. Em determinado valores dos parametros de controle, a
formacéo de padrdes auto-organizados, acompanhadas de uma dindmica temporal nédo-linear,
pode surgir longe do equilibrio termodindmico. Exemplos em sistemas quimicos e biologicos
sdo frequentemente observados. [1-3] Neste sentido, osciladores eletroquimicos tém sido
utilizados como sistemas modelos na mimetizacdo do comportamento periédico em sistemas
bioldgicos. [39] A dinamica coletiva de sincronizacdo de fase € um exemplo tipico de uma
resposta espago-temporal encontrado sob um conjunto de osciladores eletroquimicos. [40-46]

Acredita-se que 0 comportamento em unissono presente em sistemas nervosos
(sincronia de neur6nios acoplados) é um dos possiveis responsaveis para a realizacdo de
tarefas sofisticadas como cognicdo e memdria associativa. [4] De fato, osciladores
eletroquimicos tém sido considerados promissores no estudo do fenémeno de sincronizagédo
devido a facilidade de manipulacdo de estimulos externos como potencial, corrente e
resisténcia, implementacdo de conjuntos de multi-eletrodos acoplados e lembranga
fenomenoldgica com osciladores eletrofisioldgicos. [195-199]

Os experimentos eletroquimicos mencionados nos Capitulos 5 e 6 levam em
consideracdo a medida global de corrente e potencial, desse modo toda informacao distribuida
na interface solido/liquido é desprezada. E adotado, portanto, uma analise pontual do sistema.
Com intuito de analisar a distribuicdo de corrente na interface, houve a discretizacdo do
eletrodo de trabalho em 32 subunidades. Cada elemento é medido individualmente e o
acoplamento € controlado pelo conjunto de resisténcias externas inseridas no sistema
eletroquimico.

No contexto dos temas abordados nesta tese de doutorado, alguns topicos mostram-se
promissores, tais como: o efeito do drift sob o ponto de vista espago-temporal; relagéo entre a
estruturacdo superficial e a maximizacdo de producdo de CO, durante a eletro-oxidacdo de
moléculas orgénicas com potencial de uso em células a combustivel; medida geométrica do
alcance do acoplamento migratério pela desativagdo dos elementos individuais; ativacao de
um (ou mais) eletrodo individual pela eletrodeposicdo de um segundo metal e sua correlagdo

com o inicio da estruturacdo espacial (marca-passos) e etc.
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Neste capitulo é mostrado o processo de confeccdo do aparato experimental.
Primeiramente foi verificada a necessidade de construcdo do eletrodo de trabalho e célula
eletroquimica multicanal além de um sistema de tratamento de dados para melhora da relacao
sinal/ruido. Apds a montagem, criou-se um procedimento de calibracdo adotado em cada
medida eletroquimica. Os resultados experimentais preliminares obtidos simultaneamente
foram comparados entre medidas individuais de cada eletrodo e uma boa congruéncia foi

alcancada, entretanto o procedimento de validacdo ainda encontra-se em fase de finalizacéo.

8.2 Resolucéo Espacgo-Temporal

Com a finalidade de se obter uma aquisicdo de dados com resolugéo espacgo-temporal
houve a necessidade da elaboracdo de uma célula eletroquimica que comportasse varios
eletrodos pontuais. Tendo em mente que as condi¢cdes de contorno como a geometria e a
disposicao dos eletrodos na célula possuem papel fundamental na emergéncia espontanea de
padroes auto-organizados, [200] adotou-se a priori, uma configuracdo experimental
unidimensional j& conhecida no ambito tedrico [201-204] e experimental. [22-24, 58, 132,
205, 206] As principais caracteristicas na formacdo de padrbes espago-temporais podem ser
capturadas por essa geometria.

O comportamento coletivo em sistemas distribuidos ou espacialmente estendidos é
descrito em termos de uma populagdo formada por vérios elementos individuais e resulta da
interacdo entre a dindmica intrinseca a cada célula e a forma na qual esses elementos pontuais
trocam informacdo lateralmente, ou estdo acoplados, entre si. O acoplamento espacial em
sistemas eletroquimicos é basicamente governado pelo campo elétrico paralelo a superficie
eletrddica devido a distribuicdo de potencial no eletrdlito de suporte.

A fim de manter a eletroneutralidade, qualquer flutuacéo no potencial da dupla camada
de um eletrodo individual gera a redistribuicdo do potencial elétrico em toda célula
eletroquimica por meio de uma corrente de migracdo. Sistemas deste tipo sdo classificados
como reacdo-migragdo em contraste com o0s sistemas mais populares de reacdo-difuséo.
Diferentemente do acoplamento difusional ou de curto alcance, no entanto, interagcdes via
migracdo possuem sua localidade espacial ndo-local ou de longo alcance.

O acoplamento ndo-local é experimentalmente ajustavel por meio da disposi¢do dos

eletrodos que compde a célula. Christoph et al. [201] tém discutido o acoplamento espacial
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em sistemas eletroquimicos via a funcdo de acoplamento, H. A distribuicdo de potencial no
eletrolito € descrita em termos de uma funcéo de Green onde Hg(|x - X'|) expressa o efeito que
qualquer localizacao x' possui na dinamica da posicao X, vide Equacéo 8.1 e Figura 8.1. Neste
caso, B representa a posicao entre o eletrodo de trabalho: ET, contra-eletrodo: CE e eletrodo

de referéncia: ER na célula eletroquimica.

T N 8(|x - xl)
-x 8.1
4B%senh’ [n();BX) B 6D

Hp (|x-x]) =

Figura 8.1 - Funcdo de acoplamento eletroquimica ndo-local, Hg(|x - X'[) em funcdo da
coordenada angular x' para a configuragdo de um eletrodo anular unidimensional sob
diferentes valores de B. Figura adaptada de Christoph et al. [201]
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Note que valores onde B > 0 (grande distancia entre ET e ER) e no caso limite B — o
(modo galvanostatico) geram uma fungdo de acoplamento sempre positiva que,
necessariamente, remete a um comportamento em unissono dos elementos individuais. No
entanto, para B < 0 (RE posicionado entre o ET e CE) a fungdo de acoplamento é

parcialmente positiva em regides adjacentes a X, sendo majoritariamente negativa em toda a
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coordenada angular x'. Este tipo de acoplamento migratério negativo possui natureza
dessincronizante o que intensifica as ndo-homogeneidades na distribuigdo do potencial
elétrico, e portanto, facilita a formacdo de estruturas espago-temporais. O acoplamento néo-
local pode se aproximar de um acoplamento local, quando o acoplamento é de curto alcance
ou difusional.

Além do acoplamento migratdrio, existem meios adicionais de acoplamento entre o0s
osciladores individuais por meio do modo de operacdo. O acoplamento €é dito global quando a
populacdo de eletrodos sente de forma instantanea e igualitaria a mudanca do potencial da
dupla camada de um elemento individual sob qualquer posicdo espacial do sistema. A
interface estd sujeita a um acoplamento global negativo (AGN) quando o controle €
potenciostatico uma vez que a compensacdo da queda 6hmica pode ser alcancada pela
aproximacdo do ER em relacdo ao ET ou pela insercdo de uma resisténcia externa com
impedancia negativa. Adicionalmente, o acoplamento global positivo (AGP) se faz presente
quando um resistor externo é conectado entre o ET e o potenciostato ou, no caso limite,
quando a interface é mantida sob controle galvanostatico.

Krischer et al. [207] formularam a expressao geral para a evolugdo do potencial da

dupla camada em termos dos acoplamentos espaciais, vide Equacdo 8.2 a 8.4.

o6 U-¢ 29,
Ca‘*+ﬁaiqy“GgWJ

Y

+ AR(157) «d) - ) (8.2)

z=ET

C e ¢ correspondem a capacitancia e potencial da dupla camada, respectivamente. I é
a corrente faradaica, U potencial aplicado, ¢ condutividade, A area geométrica, R, resisténcia

ndo compensada, ¢, potencial elétrico no eletrélito, e z = ET a posi¢do no eletrolito normal ao

eletrodo de trabalho. ($) representa a média do potencial da dupla camada sobre 0 espaco X,

1
@)= [ odx ©3)

e y representa a razao entre a resisténcia compensada, R € a ndo compensada, R,

V=- = (8.4)
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Os dois primeiros termos no lado direito da Equacdo 8.2 representam a dinamica
temporal ndo-linear, o terceiro descreve a corrente de migracdo e o Gltimo, o acoplamento
global imposto pelo modo de operacdo. AGN ¢é induzido no sistema sempre que alguma
porcdo da resisténcia proveniente do eletrolito é compensada, R; # 0. Como o ER esta perto
do ET, qualquer flutuag&o local no potencial do eletrodo de trabalho altera o potencial elétrico
na posi¢cdo do ER, gerando uma diferenga de potencial local entre ET e ER diferente da
distribuicdo de valores encontrados no espaco restante.

A fim de manter a mesma queda de potencial em toda a regido do eletrodo o
potenciostato altera o potencial de Galvani do ET ou, equivalentemente, do CE até que 0s
valores sejam idénticos novamente. Entretanto, a mudanca do potencial Galvani afeta a queda
de potencial da dupla camada em toda interface sélido/liquido. Este tipo de acoplamento
global pode ser induzido pela retroalimentacéo eletrénica em modo potenciostatico, que tende
a intensificar as diferencas entre ¢, favorecendo a quebra de simetria espacial e assim a
formacéo de padrbes espago-temporais.

8.3 Eletrodo de Trabalho e Célula Eletroquimica Multicanal

Considerando a importancia no alcance do acoplamento global negativo, foi adotado o
seguinte esquema experimental mostrado na Figura 8.2. Nesses experimentos serd utilizado
um ET composto por 32 eletrodos pontuais de platina policristalina (didmetro de 1,0 mm)
espacados de forma equidistantes por 0,5 mm e distribuidos em uma configuracdo anular
quasi-unidimensional. O conjunto é globalmente controlado pelo potencio/galvanostato da
Autolab/Eco-Chemie PGSTAT3002 e a corrente individual, ij,g em cada eletrodo €
monitorada por meio do Sistema de Aquisi¢do de Dados (Data Acquisition System, DAS) pela
queda de potencial presente em cada resistor individual, Ring utilizado como shunt. A corrente
coletiva, ig representa a soma de todas das correntes individuais que flui através da década
MDR-610, Minipa (ou resisténcia coletiva), Rco conectada em série em relagdo ao eletrodo
de trabalho, e portanto, responsavel pelo acoplamento global. [208]

Utiliza-se o eletrodo reversivel de hidrogénio como ER, preparado com composicéo e
concentracdo igual ao utilizado no eletrélito de suporte. E posicionado de forma equidistante
em relacdo a cada eletrodo pontual a fim de manter a mesma queda 6hmica, possuindo

liberdade de movimentacdo vertical no eixo ortogonal ao plano do ET. Uma tela de platina
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policristalina platinizada com alto fator de rugosidade foi utilizada como CE. Este é
posicionado atras ou no mesmo plano equipotencial do ER com geometria e raio similares ao

ET. O aparato experimental é retratado na Figura 8.3.

Figura 8.2 - Modelo esquematico representando a disposicdo dos eletrodos na ceélula
eletroquimica multicanal. Eletrodo de trabalho: ET, contra-eletrodo: CE, eletrodo de
referéncia: ER, potencial aplicado: U, corrente individual: ijhg, corrente coletiva: igon,
resisténcia individual: Ring, resisténcia coletiva: Ry, raio do ET: r.

<ES

A célula eletroquimica é revestida por uma camisa térmica com possibilidade de
controle de temperatura do meio reacional. O corpo cilindrico é vazado nas duas extremidades
onde as entradas superior/inferior sdo vedadas por tampas confeccionadas a base de Teflon,
vide Figura 8.3(a). A entrada superior permite o encaixe do CE e ER além da purga de
argdnio, enquanto que a tampa inferior € responsavel pelo aprisionamento do ET e respectivas
conexdes a célula eletroquimica como mostrado na Figura 8.3(b) e (c).

Os eletrodos pontuais foram confeccionados em uma matriz de resina Epoxi Araldite
CY-248 BR Ren HY-956 da Maxepoxi. A escolha da resina foi baseada nas seguintes

caracteristicas: é um sistema liquido de baixa viscosidade (1500 mPa s a 25 °C), baixo tempo
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de cura (24 h a 25° C), transparente, isento de sais minerais (alta rigidez dielétrica, 19 kV
mm™) e resistente & corrosdo quimica na faixa de pH 4cido ou alcalino comum ao eletrélito de
suporte. Ademais, o embutimento realizado em resina € de excelente qualidade o que
minimiza o efeito de queda 6hmica provocada por infiltracbes laterais. O eletrodo de trabalho
conecta-se a um suporte de Teflon que prové o cabeamento e as conexdes necessarias para a
discriminacdo dos eletrodos individuais, perfeitamente blindados com escoamento para o
terra.

Figura 8.3 - (a) célula eletroquimica multicanal: (1), tampa rosqueada superior: (2) e inferior:
(3), controle de altura para RE: (4), entrada: (5) e saida: (6) de Ar; (b) eletrodo de trabalho; (c)
conexdes e cabeamento para sistema de aquisicao de dados multicanal.
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8.4 Instrumentacao e Aquisicdo de Dados

Utilizou-se o sistema de aquisi¢do de dados da National Instruments para as medidas

eletroquimicas com resolucdo espago-temporal. Os periféricos sdo listados abaixo:

PXle-1062q

e Chassis com 8-Slot PXI Express de 3U.

e Largura de banda do backplane de 3 GB s™ e
acima de 1 GB s dedicado por slot.

e Fornecimento de energia até 354 W (0 a 55

OC). ppxln@cmc@@q@-

PXle-8105

e 2.0 GHz dual-core Intel Core Duo Processador
T2500

e Largurade bandaacimade1GBs'e1GBs*
largura de banda por slot.

e 1024 GB (2 x 512 MB DIMM) dual-channel
667 MHz DDR2 RAM standard, maximo 2
GB.

e Sistema operacional Windows com driver e
softwares ja instalados.

e Labview 8.2 como drives e mddulos
completos.

e ExpressCard/34 slot e 4 portas USB Hi-Speed.

e Hard drive integrado, GPIB, serial, e outros
periféricos.

e 10/100/1000 BaseTX (Gigabit) Ethernet.

PXI1-6225

e 250 kS s (amostras por segundo).

e Duas saidas analdgicas de 16-bit (833 kS s™).

e 80 entradas analdégicas DAQ (data
acquisition) multifuncional.
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SCC-68

Bloco de conectores de entrada e saida usados
na serie X, M e E do NI-DAQmX.

68 terminais parafusados para conexdes de
/0. ~ @ b
4 slots de expansdo para modulos de SCC. X »

O programa de aquisi¢do foi construido em linguagem Labview com preferéncia de

utilizacdo dos médulos pré-compilados. O diagrama de blocos pode ser visualizado na Figura

8.4.

Figura 8.4 - Programacgdo em diagrama de blocos construido em ambiente Labview para
aquisicdo de dados.
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A cada loop do programa o modulo DAQ-Assistant retira os dados da placa de
aquisicdo em configuracdo de terminal diferencial a uma taxa de amostragem pré-definida. A
frequéncia de aquisicdo depende da frequéncia de varredura, do nimero de amostras coletadas
e da quantidade de canais utilizados na medida. Considerando o valor maximo da frequéncia
de varredura do conversor analdgico-digital (A/D) PXI-6225 de f,ar = 250 kHz e 32 canais
como a quantidade total de eletrodos funcionando durante o experimento eletroquimico, a

relacdo pode ser expressa pela Equacéao 8.5.

fvarr

~ (n® amostras)(n° canais)

faq =7,81 (n® amostras)”' kHz (8.5)

Com base na Equacdo 8.5 foi possivel estimar o numero adequado de eletrodos
pontuais de platina policristalina utilizados na confeccdo do ET. Foi utilizado a eletro-
oxidagdo de etileno glicol em meio bésico como sistema referéncia por apresentar as
oscilagbes mais rapidas dentre outros sistemas similares. [92] Trabalhando na aquisicdo
maxima, a frequéncia oscilatéria de 20 Hz pode ser monitorada nos 32 eletrodos individuais
com aquisicdo de aproximadamente 100 pontos por ciclo oscilatério (com 4 amostras por
ponto), o que fornece uma boa resolugéo experimental.

Na sequéncia, o sinal adquirido passa por uma série de tratamentos digitais, sendo o
modulo Statistics o primeiro. Este tem a finalidade de concentrar toda a amostragem em um
anico ponto. A vantagem deste processamento € evitar que valores espurios possivelmente
ndo filtrados contaminem o sinal. Dentre uma vasta gama de calculos oferecidos, o
procedimento adotado foi uma média aritmética que tende a convergir o valor medido ao mais
préoximo do real. Neste sentido, é importante notar que quanto maior o n® de amostras maior
sera a precisdao da medida. Portanto, o ideal é que o experimento seja realizado na quantidade
méaxima de amostras respeitando o valor para a frequéncia de aquisicdo, vide Equacédo 8.5.

Neste ponto, o sinal pode ser armazenado por meio do médulo Write to Measurement
File. Os dados obtidos sdo salvos em disco no formato .Ivm onde cada coluna corresponde a
um canal (i.e. delimitacdo efetuada via tabula¢Ges). Uma vez salvos externamente, os dados
podem ser importados e tratados no software comercialmente disponivel Matlab. A graficacéo
em tempo real ¢é feita no painel frontal sob dois tipos de historicos temporais e um espaco-
temporal. A apresentacdo de interface grafica é mostrada na Figura 8.5.
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Figura 8.5 - Painel frontal utilizado como interface de usuario contendo: gréafico
corrente/tempo com canais selecionaveis: Gréafico de Comparagéo; histdrico temporal total:
Histérico Total; grafico bidimensional #canal/tempo com resolucdo espaco-temporal:
Resolucdo Espaco-Temporal; Armazenamento de dados: Entrada/Saida de Dados.
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O Gréafico de Comparacao fornece a visualizacdo simultanea de até dois canais
selecionaveis em funcdo do tempo relativo. A escolha dos canais numerados PO a P31 €
realizada no seletor ressaltado pelo Canal A e B. O Histérico Total com os 32 canais nao
permiti a selecdo de um canal individual. A frequéncia de aquisicdo pode ser controlada
durante a medida pela variacdo da frequéncia de varredura e n° de amostras. Os resultados
mais relevantes podem ser armazenados em disco rigido pelo endereco de usuario
previamente fornecido, Entrada/Saida de Dados, apertando o botdo ON/OFF ou STOP para
iniciar a escrita ou finalizar a medida, respectivamente. Também é possivel acompanhar em
tempo real o grafico bidimensional #canal/tempo com Resolucdo Espago-Temporal. Neste
caso, a escala de cor representa a magnitude da corrente individual que flui pelo circuito
eletroquimico.

De posse da instrumentacdo e interface grafica necessaria para a aquisi¢do de dados
multicanal, alguns experimentos foram realizados com um prototipo de cinco eletrodos
individuais. Foi utilizado a eletro-oxidacdo de acido formico em meio acido por se constituir
de um sistema com um dos maiores niveis de densidade de corrente em comparacdo a

oxidacdo de outras moléculas organicas. A iing foi monitorada pela queda de potencial por
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meio de um resistor shunt controlavel, Riq. A medida em configuracdo diferencial foi
realizada pelo periférico SCC-68 e o sinal enviado diretamente ao conversor A/D. No entanto,
o principal problema observado foi a presenca de ruido durante as medidas oscilatérias em
regime potenciostatico. A escala de corrente foi menor que 10 pA com amplitude oscilatoria
de Assc = 0,3 pA por eletrodo individual o qual esta intimamente ligada a pequena area
geométrica (Ag = 0,0078 cm?) de cada eletrodo.

Com a finalidade de melhorar a relacéo sinal/ruido foi desenvolvido um dispositivo de
tratamento de sinal (Signal Treatment Device, STD). O sistema foi confeccionado com
componentes de alta precisdo, alimentacdo externa e malha de terra, vide Anexos para maiores
informagdes. Adaptado ao DAS pelo conector SHC68-68-EPM, o STD substitui o médulo
SCC-68, possibilitando explorar os 80 canais analdgicos presentes no PXI-6225. A
quantidade de canais analdgicos disponiveis permite posteriormente a confeccdo de um ET
com geometria bidimensional. A necessidade da construgdo de um STD tem sido relatada em
outros sistemas eletroquimicos de aquisicdo multicanal devido a baixa magnitude do sinal.
[209-211]

De forma geral, a placa STD: (a) amplifica, (b) filtra e (c) controla a linha de base do
sinal proveniente do experimento eletroquimico antes de ser enviado ao DAS. O sistema é
dividido em 5 modulos alimentados externamente com 16 canais cada um. Na Figura 8.6 é

mostrado a visdo interna, frontal e superior do mddulo 1.

Figura 8.6 - (a) STD com controle de amplificacdo, filtro passa-baixa e linha de base, (b)
visdo superior e (c) frontal. Potenciébmetros shunt: (1)-(3), amplificacdo: (4) e linha de base:

] Entradas dos sensores - A00..A15 C
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Utilizando a Ring como uma sonda (i.e. potencidmetros shunt: (1)-(3)), € monitorada a
queda de potencial associada ao fluxo de cada ijng. A magnitude do sinal pode ser manipulada
variando-se a escala do potenciometro (1) 2 kQ, (2) 20 kQ ¢ (3) 100 kQ. Além da
amplificacdo, a grande faixa de resisténcia utilizada neste trabalho permite uma maior
flexibilidade no alcance de oscilagbes potenciostaticas estaciondrias uma vez que estes
resistores influenciam a natureza do padrdo espaco-temporal. [208] A amplificacdo €
condicionada ao potenciémetro (4) 100 kQ com ganho de 20x a 200x enquanto que a linha de
base é controlada pelo potenciémetro (5) 5 kQ. Adicionalmente utilizou-se no STD um filtro
passa-baixa de ordem 1 com frequéncia de corte fixa em 1 kHz. O valor utilizado é suficiente
para filtrar e ndo atrasar o sinal, solicitando a média aritmética digital para frequéncias abaixo
de 1 kHz. Tanto a amplificacdo como o filtro estdo conectados ao amplificador operacional
OPOQ7C. A otimizacdo e confeccdo do circuito impresso foi realizada pela empresa Flyever.

A fim de evitar a aquisicdo de resultados artificiais é realizado periodicamente um
procedimento de calibracdo no STD (ver em Anexos a interface de calibragcdo utilizada). Os
potenciémetros de (1) a (3) sdo calibrados com um multimetro ET-2210, Minipa. A calibracédo
da amplificacdo e linha de base consiste no ajuste dos valores dos potencidometros (4) e (5)
mediante aplicagdo de um sinal conhecido pela fonte de tensdo MPL-3303 e/ou gerador de
funcdes MFG-4204, seguido da monitoracdo na entrada/saida do canal pelo osciloscopio MO-
1225, todos da Minipa, e interface grafica confeccionada exclusivamente para a calibracdo
manual. Note que o gerador de funcdo também pode ser utilizado nos experimentos
eletroquimicos como uma perturbacédo periddica temporal conhecida em um ou mais eletrodos
pontuais. O fluxograma geral que representa o setup experimental para a aquisicdo de dados
multicanal pode ser representado na Figura 8.7.

8.5 Resultados Experimentais Preliminares

A limpeza da célula eletroquimica e eletrodos, exceto ao ET, foram conduzidos
seguindo o procedimento descrito no Capitulo 3. O eletrodo de trabalho foi polido com pasta
de diamante sob diferentes granulagdes, limpo com solucdo concentrada de acetona para a
retirada de tracos organicos e finalmente ciclado a dU/dt = 1 V s™ entre 0,05 & 1,50 V durante

30 minutos antes de iniciar os experimentos oscilatorios. Utilizou-se a eletro-oxidagdo de
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4cido formico (Fluka, 98%) com [HCOOH] = 0,5 mol L™ em eletrélito aquoso de [H,SO,] =

0,1 mol L™ como sistema modelo.

Figura 8.7 - Fluxograma referente ao setup experimental de aquisicdo de dados multicanal
durante medidas eletroquimicas espacialmente resolvidas.
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Mesmo com a calibragdo manual do STD pequenas divergéncias foram encontradas na
resposta eletroquimica de cada canal. Com o intuito de validar o sinal e eliminar possiveis
resultados artificiais, foi realizado adicionalmente um procedimento fino de calibracdo. No
quesito amplificacdo, um fator de corregdo foi calculado pela relagdo entre as areas ativas
estimadas pela oxidacdo de uma monocamada de hidrogénio adsorvido nas voltametrias
ciclicas medidas diretamente com o potenciostato e obtidas em paralelo pelo DAS. Este fator
de corregéo ajustava as magnitudes dos sinais medidos simultaneamente pelo DAS em relacdo
as medidas individuais do potenciostato, as quais eram utilizadas como referéncia. Note que

possiveis variacfes no resistor shunt ndao afetam a amplificacdo do sinal uma vez que a
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calibracdo fina, baseada na comparacao das areas ativas, elimina este problema. Considerando
a linha de base, o sistema era mantido em potencial de circuito aberto e uma aquisicdo de
pontos pelo DAS foi efetuada durante 1 minuto. Uma distribuicdo gaussiana foi utilizada para
descrever a dispersao entre as linhas de base e a média como critério de normalizacdo. Na
Figura 8.8 sdo mostrados resultados experimentais preliminares com resolucdo espaco-
temporal durante a eletro-oxidagio de acido férmico sobre platina policristalina. E importante
salientar que em todos os experimentos a resisténcia da solucédo foi parcialmente compensada

pelo posicionamento do ER perto do ET.

Figura 8.8 - OscilacBes potenciostaticas sincronizadas (i.e. eletrodos fortemente acoplados)
durante a eletro-oxidacdo de acido formico em platina policristalina. (a) densidade de corrente
total correspondente a soma das correntes individuais, (b) resolucdo espaco-temporal dos 32
eletrodos de trabalho. [HCOOH] = 0,5 mol L™ e [H,S04] = 0,1 mol L™, Ring = 1 kQ, Reon = 30
kQ,U=8V,£=0,99.
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A soma das contribui¢Bes individuais de cada eletrodo pode ser expressa pela
densidade de corrente total j dada na Figura 8.8(a). Oscilaces potenciostaticas de periodo-1

foram observadas em uma grande faixa de resisténcias e potencial aplicado com uma
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excelente relacdo sinal/ruido. No entanto, a distribui¢cdo de corrente ao longo do ET néo é
uniforme, apresentando regides com diferentes atividades cataliticas, Figura 8.8(b). Eletrodos
identificados com n° 5 ao 14 e n° 22 ao 27 apresentam amplitude de oscilacdes maiores em
comparacdo aos demais eletrodos. Uma caracteristica importante observada no
comportamento coletivo é a sincronizacdo de fase entre os elementos individuais, expressa
pelo fator de acoplamento, &. Este indice de sincronizagdo varia no intervalo de 0 <&<1e
indica o grau de acoplamento entre os eletrodos; & = O corresponde a uma fraca interacéo
entre os eletrodos, apresentando uma série temporal completamente dessincronizada e & = 1
um acoplamento intenso, promovendo a sincroniza¢do total de fase. & estd ligado ao
acoplamento global e pode ser facilmente controlado pelo conjunto de resisténcias externas
Rind € Reoii. Na Figura 8.9 é exemplificada uma série temporal com um pequeno valor do fator

de acoplamento.

Figura 8.9 - Oscilagbes potenciostaticas dessincronizadas (i.e. eletrodos fracamente
acoplados) durante a eletro-oxidacdo de acido formico em platina policristalina. (a) densidade
de corrente total correspondente a soma das correntes individuais, (b) resolucdo espago-
temporal dos 32 eletrodos de trabalho. [HCOOH] = 0,5 mol L™ e [H2S04] = 0,1 mol LY, Ring
=1 MQ, Reon=5kQ,U=10V, {=0,14.
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A resposta eletroquimica total dada na Figura 8.9(a) ndo apresenta uma periodicidade.
Diferentemente ao observado na Figura 8.8, este comportamento dindmico resulta da soma
das correntes individuais, porém com os elementos fracamente acoplados, & = 0,14. Na Figura
8.9(b) é mostrada essa estruturacdo superficial. Inicialmente os eletrodos encontram-se com
fases relativas proximas e gradativamente vao se distanciando devido ao drift intrinseco a
série temporal. Em torno de 300 a 800 s h& a formacdo de um pulso que se propaga na
superficie do ET e finalmente acima de 900 s essa estruturacdo perde coeréncia e uma
distribuicdo mais homogénea surge no final da série temporal.

Os resultados experimentais apresentados nesta secdo indicam a necessidade de
utilizar o STD acoplado ao DAS o que promoveu uma relagdo sinal/ruido adequada em todos
0s experimentos realizados. A construcdo da célula eletroquimica e o eletrodo multicanal ndo
apresentarem problemas com infiltracdes laterais, queda 6hmica, ou problemas associados as
conexdes nos cabeamentos. O método de calibragdo gerou resultados com boa aproximacao a
medida real, porém alguns ajustes finais ainda estdo em andamento. De forma geral, a
construcdo do setup experimental espacialmente resolvido foi realizada com éxito e ja se
encontra disponivel para o estudo de formacdo de padrdes espaco-temporais em ambiente

eletroquimico.
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Rotina escrita em ambiente Matlab. Os resultados sdo mostrados na Figura 1.1.

R R
%%% Modelo Lengyel-Epstein 2D
%%% Discretizacdo

del_t =0.0025;
delta x =0.5;
sizel = 256;

itrns = 1000000;

%%% lluminacéo
forcing = 0;

%% % Parametros
a=12;

b =0.335;

d=1;

sigma = 20;

%%% Condigdes de contorno — fluxo zero
e =[11:(sizel-1)];

w = [2:sizel sizel];

n=e;

S=W,;

%%% Condig0es iniciais
u = (a/5).~2.*ones(sizel) + 0.1.*rand(sizel);
v = (1 + (a/5).”2).*ones(sizel);

%%% Inicializando frame
=1

for il = 1:itrns,

%%% Calculando os Laplacianos: 9 point stencil

u_spat = ((4*(u(n,:) +u(s,:) + u(:,e) + u(:,w)) + (u(n,e) + u(s,e) + u(n,w) + u(s,w)) -
20*u)/(6*delta_x*delta_x));

v_spat = d.*((4*(v(n,:) + v(s,:) + v(:,e) + v(;,w)) + (v(n,e) + v(s,e) + v(n,w) + v(s,W)) -
20*v)/(6*delta_x*delta_x));

del_u=u_spat +a-u-(4.*((u.*v)./(1+u”2))) - forcing;
del_v =sigma.*(v_spat + b.*(u - ((u.*v)./(1 + u.”2)) + forcing));

%%% Euler explicito
u=(u+ del_t*del_u);
v = (v + del_t*del_v);

if (i1 == 500%j)
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imagesc(u),
colormap('default’),
ulrec(j) = getframe;
=i+

end

end
T T
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Rotina escrita em ambiente Matlab. Os resultados sdo mostrados na Figura 5.5.

R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R

tic
clear
clc

%%% lteracoes
ti=0;

tf = 1000;

h =0.01;

int = round((tf - ti)/h);

%%% Variaveis
y = zeros(int,4);

%%% Condicdes Iniciais
y(1,1) = 50;

y(1,2)=0.2;

y(1,3) = 0.4,

y(1,4) =0;

%%% Parametros
eps = 0.001;

mi = 50;

b=7.12;

phi_z = 200;

| z=0.5;

t_cut = 300;

aa=0;

cc =0;

p = linspace(0.3,1,3);

n=1;
forg=1:3

fori=1:int

%%% Potencial de corte
if y(i,1) < 2000

%% % Removendo transiente
ify(i,4) <t _cut
a=0;
c=0;
else
a=aa;
C =CC;
end

167



ANEXOS

%%% Runge-Kutta de ordem 4

k_1=0.00002*y(i,1)"3 - 0.0094*y(i,1)"2 + 1.12*y(i,1);

the_f_1 = p(g);

thet z 1 =the_f 1/(1 + exp((y(i,1) - phi_z)/b));

K1 =h*(-((k_1/eps)*y(i,2)*(the_f 1 - y(i,3))) + ((1_z - c*y(i,4))/eps));
L1 = h*(-((k_1/mi)*y(i,2)*(the_f_1 - y(i,3))) + ((I/mi)*(1 - y(i,2))));
M1 = h*(thet z_1 - y(i,3));

k_2 =0.00002*(y(i,1) + 0.5*K1)"3 - 0.0094*(y(i,1) + 0.5*K1)"2 + 1.12*(y(i,1) + 0.5*K1);

the_f_2 =p(g);

thet z 2 =the_f 2/(1 + exp(((y(i,1) + 0.5*K1) - phi_z)/b));

K2 = h*(-((k_2/eps)*(y(i,2) + 0.5*L1)*(the_f 2 - (y(i,3) + 0.5*M1))) + ((I_z - c*(y(i,4) +
0.5*h))/eps));

L2 = h*(-((k_2/mi)*(y(i,2) + 0.5*L1)*(the_f 2 - (y(i,3) + 0.5*M1))) + ((1/mi)*(1 - (y(i,2)
+0.5%L1))));

M2 = h*(thet_z_2 - (y(i,3) + 0.5*M1));

k_3 =0.00002*(y(i,1) + 0.5*K2)"3 - 0.0094*(y(i,1) + 0.5*K2)"2 + 1.12*(y(i,1) + 0.5*K2);

the f 3 =p(0);

thet_z 3 =the_f_3/(1 + exp(((y(i,1) + 0.5*K2) - phi_z)/b));

K3 = h*(-((k_3/eps)*(y(i,2) + 0.5*L2)*(the_f_3 - (y(i,3) + 0.5*M2))) + ((I_z - c*(y(i,4) +
0.5*h))/eps));

L3 = h*(-((k_3/mi)*(y(i,2) + 0.5*L2)*(the_f_3 - (y(i,3) + 0.5*M2))) + ((1/mi)*(1 - (y(i,2)
+0.5*L2))));

M3 = h*(thet_z_3 - (y(i,3) + 0.5*M2));

k_4 =0.00002*(y(i,1) + K3)"3 - 0.0094*(y(i,1) + K3)"2 + 1.12*(y(i,1) + K3);

the_f 4 =p(Q);

thet z 4 =the_f 4/(1 + exp(((y(i,1) + K3) - phi_z)/b));

K4 = h*(-((k_4/eps)*(y(i,2) + L3)*(the_f_4 - (y(i,3) + M3))) + ((1_z - c*(y(i,4) + h))/eps));
L4 = h*(-((k_4/mi)*(y(i,2) + L3)*(the_f 4 - (y(i,3) + M3))) + ((L/mi)*(1 - (y(i,2) + L3))));
M4 = h*(thet_z_4 - (y(i,3) + M3));

y(i+1,1) = y(i,1) + (K1 + 2*K2 + 2*K3 + K4)/6;
y(i+1,2) = y(i,2) + (L1 + 2*L2 + 2*L3 + L4)/6;
y(i+1,3) = y(i,3) + (M1 + 2*M2 + 2*M3 + M4)/6;
y(i+1,4) = y(i,4) + h;

else
break

end
end
%%% Normalizando vetores

m = find(y(;,4) <t_cut+h & y(:,4) > t_cut);
y = [y(m:end,1),y(m:end,2),y(m:end,3),y(m:end,4)];
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%%% Calculando pontos de maximo e minimo

phi_t =y(2:end-1,1);

phi_left = y(1:end-2,1);

phi_right = y(3:end,1);

k_max = find((phi_t > phi_left) & (phi_t >= phi_right));
k_min = find((phi_t < phi_left) & (phi_t <= phi_right));

%%% Calculando o potencial médio
phi_m = zeros(1,(length(k_max)-1));
for i2 = 1:(length(k_max)-1)

phi_rec = zeros(1,k_max(i2+1)-k_max(i2));
foril = 1:(k_max(i2+1)-k_max(i2))

phi_rec(il) = ((y(k_max(i2)+il1,4)-y(k_max(i2)+(i1-1),4))*y(k_max(i2)+il,1));
end
phi_m(i2) = sum(phi_rec)/(y(k_max(i2+1),4)-y(k_max(i2),4));
end
%%% Figuras
hold on
subplot(3,1,4-n)
plot(y(k_max(2:end),4),phi_m,"-ro",y(:,4),y(;,1),'’k");
xlabel('t)
ylabel("\phi")

%9%% Contador
n=n+l1;

end

toc
HEHBHH R R R R B R R
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Rotina escrita em ambiente Matlab. Os resultados sdo mostrados na Figura 5.6.

HHH R
tic

clear

clc

%%% lteracoes
ti=0;

tf = 40000;

h =0.01;

int = round((tf - ti)/h);

%%% Variaveis
y = zeros(int,4);

%%% Condic¢0es Iniciais
y(1,1) = 50;

y(1,2) =0.2;

y(1,3) =0.4;

y(1,4) =0;

%%% Parametros
eps = 0.001;

mi = 50;

b=7.12;

phi_z = 200;

I z=0.5;

t cut = 300;

aa = le-4;

cc = 0.125e-4;

fori=1:int

%%% Potencial de corte
if y(i,1) < 2000

%%% Removendo transiente
ify(i,4) <t _cut
a=0;
c=0;
else
a=aa;
C = CC;
end

%%% Runge-Kutta de ordem 4
k_1=0.00002*y(i,1)"3 - 0.0094*y(i,1)"2 + 1.12*y(i,1);
the f 1 =exp(-a*y(i,4));
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thet z 1 =the f 1/(1 + exp((y(i,1) - phi_z)/b));

K1 = h*(-((k_1/eps)*y(i,2)*(the_f 1 - y(i,3))) + ((1_z - c*y(i,4))/eps));
L1 = h*(-((k_1/mi)*y(i,2)*(the_f_1 - y(i,3))) + ((L/mi)*(1 - y(i,2))));
M1 = h*(thet_z_1 - y(i,3));

k_2 =0.00002*(y(i,1) + 0.5*K1)"3 - 0.0094*(y(i,1) + 0.5*K1)"2 + 1.12*(y(i,1) + 0.5*K1);

the_f 2 =exp(-a*(y(i,4) + 0.5*h));

thet_z 2 =the_f 2/(1 + exp(((y(i,1) + 0.5*K1) - phi_z)/b));

K2 = h*(-((k_2/eps)*(y(i,2) + 0.5*L1)*(the_f 2 - (y(i,3) + 0.5*M1))) + ((1_z - c*(y(i,4) +
0.5*h))/eps));

L2 = h*(-((k_2/mi)*(y(i,2) + 0.5*L1)*(the_f_2 - (y(i,3) + 0.5*M1))) + ((1/mi)*(1 - (y(i,2)
+ 0.5*L1))));

M2 = h*(thet_z_2 - (y(i,3) + 0.5*M1));

k_3 =0.00002*(y(i,1) + 0.5*K2)"3 - 0.0094*(y(i,1) + 0.5*K2)"2 + 1.12*(y(i,1) + 0.5*K2);

the_f 3 = exp(-a*(y(i,4) + 0.5*h));

thet_z 3 =the f 3/(1 + exp(((y(i,1) + 0.5*K2) - phi_z)/b));

K3 = h*(-((k_3/eps)*(y(i,2) + 0.5*L2)*(the_f 3 - (y(i,3) + 0.5*M2))) + ((I_z - c*(y(i,4) +
0.5*h))/eps));

L3 = h*(-((k_3/mi)*(y(i,2) + 0.5*L2)*(the_f 3 - (y(i,3) + 0.5*M2))) + ((1/mi)*(1 - (y(i,2)
+0.5%L.2))));

M3 = h*(thet_z_3 - (y(i,3) + 0.5*M2));

k_4 =0.00002*(y(i,1) + K3)"3 - 0.0094*(y(i,1) + K3)"2 + 1.12*(y(i,1) + K3);

the_f_4 =exp(-a*(y(i,4) + h));

thet z 4 =the_f 4/(1 + exp(((y(i,1) + K3) - phi_z)/b));

K4 = h*(-((k_4/eps)*(y(i,2) + L3)*(the_f 4 - (y(i,3) + M3))) + ((I_z - c*(y(i,4) + h))/eps));
L4 = h*(-((k_4/mi)*(y(i,2) + L3)*(the_f_4 - (y(i,3) + M3))) + ((L/mi)*(1 - (y(i,2) + L3))));
M4 = h*(thet_z_4 - (y(i,3) + M3));

y(i+1,1) = y(i,1) + (K1 + 2*K2 + 2*K3 + K4)/6;
y(i+1,2) = y(i,2) + (L1 + 2*L2 + 2*L3 + L4)/6;
y(i+1,3) = y(i,3) + (M1 + 2*M2 + 2*M3 + M4)/6;
y(i+1,4) = y(i,4) + h;

else
break

end
end
%%% Normalizando vetores

m = find(y(:,4) <t_cut+h & y(;,4) > t_cut);
y = [y(m:end,1),y(m:end,2),y(m:end,3),y(m:end,4)];
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%%% Calculando pontos de maximo e minimo

phi_t =y(2:end-1,1);

phi_left = y(1:end-2,1);

phi_right = y(3:end,1);

k_max = find((phi_t > phi_left) & (phi_t >= phi_right));
k_min = find((phi_t < phi_left) & (phi_t <= phi_right));

%%% Calculando potencial médio
phi_m = zeros(1,(length(k_max)-1));

for i2 = 1:(length(k_max)-1)
phi_rec = zeros(1,k_max(i2+1)-k_max(i2));
foril = 1:(k_max(i2+1)-k_max(i2))
phi_rec(il) = ((y(k_max(i2)+i1,4)-y(k_max(i2)+(i1-1),4))*y(k_max(i2)+il,1));
end
phi_m(i2) = sum(phi_rec)/(y(k_max(i2+1),4)-y(k_max(i2),4));
end
y(:,4) = y(:,4)-300;
%%% Figuras
plot(y(:,4),y(:,1),' k" ,y(k_max(2:end),4),phi_m,"-ro";
xlabel('t)
ylabel("\phi")

toc
S R T T R T R R
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Rotina escrita em ambiente Matlab. Os resultados sdo mostrados na Figura 5.7.

B R
tic

clear
clc

%%% Dimensdes da matriz
al = 200; %%% multiplos de 4 (processadores) aumenta a eficiéncia
a2 = 201,

%%% Pre-alocando os vetores e matrizes
drift = linspace(0,1e-3,al);
ngs = linspace(0,4e-4,a2);
cy = zeros(a2,al,darray());

%%% Paralelizando na coluna sempre o loop externo (pmode start local 4)
for i = drange(1:al);

for j = 1:a2;
[cy0] = RK4_drift_ngs_vs1(drift(i),ngs(j));

cy(.i) = cyo;
clear(‘'cy0");

end
end

cy = gather(cy,1)"
save('cycles_1z05 200x200','cy',"-ascii");

toc
HEHEHHH R R B B B R R

SR R S R L L R L R R B L L S T
function [cy] = RK4_drift_ngs_vsl1(aa,cc)

%%% lteracoes
ti=0;

tf = 400000;

h=0.01;

int = round((tf - ti)/h);

%%% Variaveis
y = zeros(int,4);
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%%% Condic¢0es iniciais
y(1,1) = 50;

y(1,2) =0.2;

y(1,3) = 0.4,

y(1.4)=0;

%%% Parametros
eps = 0.001;

mi = 50;

b=7.12;

phi_z = 200;
I_z=0.5;

t_cut = 300;

fori=1l:int

%%% Potencial de corte
if y(i,1) < 2000 && y(i,1) > -50

%%% Removendo transiente
ify(i,4) <t_cut
a=0;
c=0;
else
a=aa;
C =CC;
end

%%% Runge-Kutta de ordem 4
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k_1=0.00002*y(i,1)"3 - 0.0094*y(i,1)"2 + 1.12*y(i,1);

the_f 1 =exp(-a*y(i,4));

thet z 1 =the f 1/(1 + exp((y(i,1) - phi_z)/b));

K1 = h*(-((k_1/eps)*y(i,2)*(the_f 1 - y(i,3))) + ((1_z - c*y(i,4))/eps));
L1 = h*(-((k_1/mi)*y(i,2)*(the_f_1 - y(i,3))) + ((1/mi)*(1 - y(i,2))));
M1 = h*(thet_z_1 - y(i,3));

k_2 =0.00002*(y(i,1) + 0.5*K1)"3 - 0.0094*(y(i,1) + 0.5*K1)"2 + 1.12*(y(i,1) + 0.5*K1);
the _f 2 =exp(-a*(y(i,4) + 0.5*h));

thet_z 2 =the_f_2/(1 + exp(((y(i,1) + 0.5*K1) - phi_z)/b));

K2 = h*(-((k_2/eps)*(y(i,2) + 0.5*L1)*(the_f_2 - (y(i,3) + 0.5*M1))) + ((I_z - c*(y(i,4) +
0.5*h))/eps));

L2 = h*(-((k_2/mi)*(y(i,2) + 0.5*L1)*(the_f_2 - (y(i,3) + 0.5*M1))) + ((1/mi)*(1 - (y(i,2)
+0.5*L1))));

M2 = h*(thet_z_2 - (y(i,3) + 0.5*M1));

k_3=0.00002*(y(i,1) + 0.5*K2)"3 - 0.0094*(y(i,1) + 0.5*K2)"2 + 1.12*(y(i,1) + 0.5*K2);
the_f 3 =exp(-a*(y(i,4) + 0.5*h));
thet z 3 =the f 3/(1 +exp(((y(i,1) + 0.5*K2) - phi_z)/b));
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K3 = h*(-((k_3/eps)*(y(i,2) + 0.5*L2)*(the_f 3 - (y(i,3) + 0.5*M2))) + ((I_z - c*(y(i,4) +
0.5*h))/eps));

L3 = h*(-((k_3/mi)*(y(i,2) + 0.5*L2)*(the_f 3 - (y(i,3) + 0.5*M2))) + ((1L/mi)*(1 - (y(i,2)
+0.5*%L2))));

M3 = h*(thet_z_3 - (y(i,3) + 0.5*M2));

k_4 =0.00002*(y(i,1) + K3)"3 - 0.0094*(y(i,1) + K3)"2 + 1.12*(y(i,1) + K3);

the_f 4 =exp(-a*(y(i,4) + h));

thet z 4 =the f 4/(1 + exp(((y(i,1) + K3) - phi_z)/b));

K4 = h*(-((k_4/eps)*(y(i,2) + L3)*(the_f 4 - (y(i,3) + M3))) + ((I_z - c*(y(i,4) + h))/eps));
L4 = h*(-((k_4/mi)*(y(i,2) + L3)*(the_f_4 - (y(i,3) + M3))) + ((L/mi)*(1 - (y(i,2) + L3))));
M4 = h*(thet_z_4 - (y(i,3) + M3));

y(i+1,1) = y(i,1) + (K1 + 2%K2 + 2*K3 + K4)/6;
y(i+1,2) = y(i,2) + (L1 + 2*L2 + 2*L3 + L4)/6;
y(i+1,3) = y(i,3) + (M1 + 2*M2 + 2*M3 + M4)/6;

y(i+1,4) = y(i,4) + h;

else
break

end
end

%%% Normalizando vetores
m = find(y(;,4) < t_cut+h & y(:,4) >t _cut);
y = [y(m:end,1),y(m:end,2),y(m:end,3),y(m:end,4)];

%%% Calculando pontos de maximo
phi_t =y(2:end-1,1);
phi_left = y(1:end-2,1);
phi_right = y(3:end,1);
k_max = find((phi_t > phi_left) & (phi_t >= phi_right));
cy = length(k_max);
HHHHH R
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Rotina escrita em ambiente Mathematica. Os resultados sdo mostrados na Figura 6.4.

HHHH R HH T
Clear[v1,v2,v3,v4,v5,v6,v7,v8,v9,v10,vF];

kl=6;
k2 =5;
k3=1;
k4 =4;
k5 =0.079;
k6 = 50;
k7 = 600;
k8 = 30;
k9 = 300;
k10 =0.1;
w = 15;
=5

xe[t] = Exp [w*v[t]];
x1[t] = (L - (3*x2[t]) - x33[t] - X4[t] - (2*X5t]) - (2*x6[t]));

vl = kK1*(x1[t]"2)*xe[t];
v2 = k2*x2[t]*xe[t];
v3 = k3*x1[t]*xe[t];
v4 = k4*x33[t]*(xe[t]*-1);
V5 = k5*x33[t]*x4[t]*xe[t];
V6 = k6*x1[t]*x2[t]*xe[t];
V7 = K7*x5[t]*xe[t];
v8 = k8*x6[t]*(xe[t]"-1);
V9 = k9*x1[t]*x6[t]*xe[t];
v10 = kK10*x1[t]*x6[t]*(xe[t]*-1);
VF =(3*vl) +v2 +v3-v4 +Vv5+ V6 +Vv7-v8+ V9 -v10;
sol=NDSolve[{
x2'[t] == v1-v2 - v6,
x33[t] == v3 - v4 - V5,
X4'[t] == v2 - v5 +Vv10,
X5t] == v6 - v7 + V8,
X6'[t] == v7 - v8 - Vv9 - v10,

V'[t] == - VF,
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x2[0] == 0, x33[0] == 0, x4[0] == 0, x5[0] == 0, x6[0] == 0, v[0] == 0},
{x2,x33,x4,x5,x6,v} , {t,0,5000} , MaxSteps— Infinity];

Plot[Evaluate[{V[t]}/.s0l],{t,3301,3369},PlotRange—All]
Export["v.dat", TableForm[Table[{t,Evaluate[v[t]]/.sol}{t,3301,3369,0.05}]]]

Plot[Evaluate[{v5+Vv9}/.s0l],{t,3301,3369}, PlotRange—All]
Export["v5+v9.dat", TableForm[Table[{t,Evaluate[v5+Vv9]/.sol},{t,3301,3369,0.05}]]]

Plot[Evaluate[{x2[t]}/.sol],{t,3301,3369},PlotRange—All]
Export["x2.dat", TableForm[Table[{t,Evaluate[x2[t]]/.sol},{t,3301,3369,0.05}]]]

Plot[Evaluate[{v5}/.s0l],{t,3301,3369},PlotRange—All]
Export["v5.dat", TableForm[Table[{t,Evaluate[v5]/.s0l},{t,3301,3369,0.05}]]]

Plot[Evaluate[{v9}/.s0l],{t,3301,3369},PlotRange—All]
Export["v9.dat", TableForm[Table[{t,Evaluate[v9]/.sol},{t,3301,3369,0.05}]]]
HHHHHH
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Figura Al - Deconvolugdo dos picos de CO, (m/z = 44) em solucdo aquosa de acido (a)
perclérico e (b) stlfurico com [HsCOH] = 2,0 mol L™ e j = 0,30 mA cm™. [HCIO4] = [H2S04]
=0,5mol L™ e T = 20 °C. A deconvolucdo foi conduzida com uma linha de base no pico de
minimo local das oscila¢fes. Este procedimento resultou na producdo relativa de CO, dada na
Figura 6.8.

e— cXperimento
linha de base
soma dos picos deconvoluidos

PR -

Os picos de COz i, i, iii (item (a)) e i, ii’, iii” (item (b)) em regime oscilatorio foram
deconvoluidos pelo método dos minimos quadrados em ambas as concentracdes de metanol
(i.e. 0.5 e 2.0 mol L. Uma combinag&o linear de funcdes Gaussianas-Lorentzianas (pseudo-
Voigt) foi empregada no processo da deconvolugdo. A soma dos picos deconvoluidos foi

incluida na Figura Al com a finalidade de comparacdo. Um excelente ajuste foi obtido.
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Figura A2 - Producdo de CO, em funcdo da densidade de corrente aplicada em regime
oscilatrio & [HsCOH] = 2,0 mol L™ em solucdo aquosa de 4cido perclérico (item (a) e (b)) e
sulfirico (item (c) e (d)), [HCIO4] = [H2S04] = 0,5 mol L™ e T = 20 °C. A deconvolucéo foi
conduzida com uma linha de base adotada em condicdes de circuito aberto (i.e. ~ 0,33 V).
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Figura A3 - Programacdo em diagrama de blocos construido em ambiente Labview para a
calibracdo do ganho e linha de base individual dos canais.
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Figura A4 - Painel frontal utilizado como interface de usuario referente a programacao dada
na Figura A3. Nota-se o valor da amplificacdo e a posi¢éo da linha de base de cada canal.
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Figura A5 - Circuito elétrico pertencente ao STD. Controle do resistor shunt, amplificacdo e
linha de base estdo disponiveis nessa configuracao.
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